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Der  zweite  Band  des  vorliegenden  Werkes  war  in  letzter  Auflage  1905 
von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Dr.  Georg  Schroeter  heraus- 
gegeben worden.  Herr  Schroeter,  der  sich  auch  an  der  Bearbeitung 
der  früheren  Auflagen  von  der  siebenten  an  in  ausgezeichneter  Weise 
beteiligt  hatte,  folgte  vor  einigen  Jahren  einem  ehrenvollen  Rufe  als 
Professor  der  Chemie  an  die  tierärztliche  Hochschule  nach  Berlin. 
Die  Mitarbeit  an  dem  vorliegenden  zweiten  Bande  des  Lehrbuches 
übernahm  alsdann  sein  Nachfolger  am  hiesigen  chemischen  Institut, 
der  Unterrichts-Assistent  für  organische  Chemie,  Herr  Privatdozent 
Dr.  Hans  Meerwein. 

Richard  Anschütz. 


Seit  der  letzten  Herausgabe  des  zweiten  Bandes  sind  sieben  Jahre 
verflossen,  so  dass  das  Buch  in  den  letzten  Jahren  vergriffen  war.  Die 
Fülle  an  neuen  Ergebnissen  war  gerade  in  diesem  Zeitraum  eine  ausser- 
gewöhnlich  grosse.  Der  Umfang  des  vorliegenden  Bandes  hat  daher  gegen- 
über der  letzten  Auflage  trotz  des  neu  eingeführten  grösseren  Formates 
um  über  neun  Bogen  zunehmen  müssen,  wenn  man  nicht  die  Aufgabe 
und  damit  den  ganzen  Charakter  des  Werkes  hätte  ändern  wollen. 

, Wie  in  den  vorhergehenden  Auflagen  sollen  auch  diesmal  eine  Reihe 
der  wichtigsten  Ein  Schiebungen  und  Neuerungen  an  dieser  Stelle  zu- 
sammengestellt werden : 

Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nono  carbo  cyclische  Verbindungen : 
Als  neue  allgemeine  Reaction  sei  die  Ringerweiterung  bei  der  Einwirkung 
salpetriger  Säure  auf  Cycloalkylmethylamine  hervorgehoben  (S.  n,  16, 
23,  26).  Die  Tetramethylengruppe  wurde  vor  allem  durch  die  Darstellung 
ihrer  einfachsten  Vertreter,  des  Cyclobutans,  Cyclobutens  und  Cyclo- 
butanons  (S.  10,  n)  ergänzt.  Die  einfachsten  gesättigten  und  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  mit  achtgliedrigem  Kohlenstoffring  sind 
durch  Umwandlung  des  Pseudopelletierins  (S.  915)  gewonnen  und  ein- 
gehend untersucht  worden  (S.  25).  Durch  die  Erkenntnis  der  Consti- 
tution des  Kautschuks  (S.  527)  als  eines  polymeren  Dinrethylcycloocta- 
diens  (S.  25)  hat  die  Gruppe  der  octocarbocyclischen  Verbindungen  erheb- 
lich an  Interesse  gewonnen. 

Die  Klasse  der  nonocarbocyclischen  Verbindungen  (S.  26)  war  neu 
anzufügen. 
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Einkernige  aromatische  Substanzen : Die  geschichtliche  Darstellung 

der  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  wurde  in  wesentlichen  Punkten 
ergänzt  (S.  28). 

Besonders  hervorgehoben  sei  die  überaus  glatte  Aufspaltung  des  Ben- 
zols und  seiner  Homologen  durch  Oxydation  mittelst  Ozon  (S.  46). 

Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe : Von  grosser  präparativer 
Bedeutung  hat  sich  die  Beobachtung  erwiesen,  dass  die  Reactionsfähigkeit 
aromatisch  gebundenen  Halogens  durch  Zusatz  von  fein  verteiltem 
Kupfer  oder  Kupfersalzen  ausserordentlich  erhöht  werden  kann  (S.  62, 
94  u.  a.  m.). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe : Bemer- 

kenswert ist  die  Darstellung  optisch  aktiver  Dialkylanilinoxyde  (S.  90). 
Das  Verhalten  der  Nitrodiphenylamine  bei  der  Salzbildung  ist  genauer 
untersucht  und  ihre  Auffassung  als  Pseudosäuren  besser  begründet  worden 
(S.  113).  — Von  neueren  Arbeiten  über  die  Diazoamidoverbindungen  sei 
vor  allem  die  Darstellung  des  Diazobenzolamids  (S.  135)  hervorgehoben. 
Für  die  Gewinnung  von  Diazoimidoverbindungen  hat  man  neue  Me- 
thoden aufgefunden  (S.  139).  Wichtig  für  die  Frage  nach  der  Consti- 
tution der  Amidoazoverbindungen  und  ihrer  Salze  ist  die  Auffindung  von 
zwei  isomeren,  verschieden  gefärbten  Salzreihen  (S.  144).  Hingewiesen 
sei  auf  die  Darstellung  des  Tetraphenylhydrazins  und  seine  interessanten 
Spaltungsreactionen  (S.  151);  vgl.  auch  Diphenyldihydrophenazin  S.  964. 
Der  Reactionsverlauf  der  Bildung  von  Phenylhydrazonen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsalzen  auf  aliphatische  Verbindungen  mit  leicht 
ersetzbaren  Wasserstoffatomen  ist  in  seinen  einzelnen  Phasen  experi- 
mentell aufgeklärt  worden  (S.  154,  603). 

Die  Klasse  der  aromatischen  Arsenverbindungen  (S.  169)  hat  durch 
die  Auffindung  pharmaceutisch  hervorragend  wichtiger  Substanzen  — 
Salvarsan  und  Verwandte  — eine  erhöhte  Bedeutung  gewonnen. 

Phenole : Für  die  Auffassung  der  Nitrophenole  als  Pseudosäuren  ist  die 
Auffindung  rot  gefärbter  Ester  der  Pikrinsäure  von  Interesse  (S.  193)- 
Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Oxyazobenzole  konnte  endgültig 
zugunsten  der  Azoformel  entschieden  werden  (S.  201).  Erwähnt  sei  die 
Auffindung  cyclischer  Doppelester  der  o- Phenolsul fosäuren : Sulfonylide 

(S.  204). 

Chinone  (S.  220).  Hier  ist  vor  allem  die  Entdeckung  des  lange  ge- 
suchten o-Benzochinons  (S.  221)  hervorzuheben.  Eingehend  ist  das 
Gebiet  der  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Chinone  (S.  228)  bear- 
beitet worden.  Vor  allem  sind  die  Untersuchungen  über  die  bei  der  Oxy- 
dation des  Anilins  sich  abspielenden  Vorgänge  und  die  Constitution  des 
Anilinschwarz  (S.  233)  von  Bedeutung.  An  dieser  Stelle  sei  auf  die  be- 
merkenswerten Untersuchungen  über  die  sog.  Zweikernchinone  dei 
Diphenyl-,  Naphtalin-  und  Anthracenreihe  hingewiesen  (S.  535,  642,  686). 

Die  stickstof f haltigen  Abkömmlinge  der  Oxyphcnylparaffinalkohole  (S.  306, 
357)  hat  man  ihrer  starken  physiologischen  Wirkungen  wegen  eingehend 
bearbeitet.  Hervorgehoben  sei  der  Abbau  und  die  Synthese  des  Adie- 
nalins  (S.  357). 
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Aromatische  Aldehyde  und  Ketone  (S.  246,  258).  Es  sind  in  dieser  Gruppe 
eine  Reihe  neuer,  z.  T.  glatt  verlaufender  Synthesen  zu  verzeichnen.  Be- 
sondere Beachtung  verdienen  die  bei  der  Umwandlung  der  aromatischen 
Aethylenglykole,  Halogenhydrine  und  Aethylenoxyde  beobachteten  Atom- 
verschiebungen (S.  247,  248,  259,  355,  356). 

Aromatische  Carbonsäuren.  Das  Benzoylnitrat  (S.  273),  die  Benznitro- 
solsäure,  Benznitrolsäure  und  das  Benzonitriloxyd  (S.  287)  sind  als  neue 
Carboxyl- Abkömmlinge  der  Benzoesäure  zu  erwähnen.  Beachtung  ver- 
dienen zumal  im  Hinblick  auf  die  Constitution  des  Anthranils  die  sog. 
Dianthranilide,  die  wahren  dimolecularen  Anhydride  der  Anthranilsäuren 
(S.  296).  Eine  eingehende  Bearbeitung  haben  die  Thiosalicylsäure  und  ihre 
Abkömmlinge  (S.  323)  erfahren  als  Ausgangsproducte  zur  Gewinnung 
des  Thioindigorot  (S.  740). 

Die  Auffindung  von  Dijodtyrosin  (S.  369)  in  gewissen  Korallenarten 
ist  von  physiologischer  Bedeutung. 

Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seitenketten. 
Das  Hauptinteresse  verdient  hier  die  Aufdeckung  der  Trimorphie  der 
Allozimmtsäure  (S.  404),  wodurch  die  früher  recht  verworrenen  Isomerie- 
verhältnisse  der  Zimmtsäuren  als  geklärt  gelten  können. 

Hydroaromatische  Substanzen : Nachdem  durch  die  glatte  Reductions- 
methode  aromatischer  Verbindungen  mittelst  Wasserstoff  und  fein  ver- 
teiltem Nickel  die  hydroaromatischen  Substanzen  zu  einem  leicht  zugäng- 
lichen Ausgangsmaterial  geworden  sind,  hat  dieses  Gebiet,  vorzüglich  unter 
Zuhilfenahme  der  Grignard’schen  Reaction,  ausserordentlich  an  Um- 
fang gewonnen.  Für  Constitutionsbestimmungen,  vor  allem  auch  auf 
dem  Gebiet  der  Terpene,  hat  die  elegante  Oxydationsmethode  mittelst 
Ozon  vortreffliche  Dienste  geleistet.  Für  die  Terpenchemie  wichtig  ist 
die  Synthese  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Doppel- 
bindung (S.  429).  Die  Tetra-  und  Dihydrobenzole  (S.  429,  431)  wurden 
einer  erneuten  kritischen  Bearbeitung  unterzogen.  Ausgedehnte  syn- 
thetische Untersuchungen  auf  dem  Gebiet  der  Cyclocitrale  (S.  447)  haben 
endlich  zu  einer,  allerdings  technisch  nicht  verwertbaren  Synthese  des 
Irons  (S.  448)  geführt.  Ein  eigenartiger  Weg  zur  Synthese  verschiedener 
hydroaromatischer  Substanzen  wurde  in  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Alkali  auf  o-  und  p-alkylirte  Phenole  gefunden  (S.  445).  Von 
theoretischem  Interesse  ist  die  Darstellung  der  optisch  activen  Formen 
der  4-Methylcyclohexylidenessigsäure  (S.  453),  bei  der  die  Asymmetrie 
des  Molecüls  nicht  durch  das  Vorhandensein  eines  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatoms bedingt  ist. 

Erwähnt  sei  ferner  die  durch  Sonnenlicht  bewirkte  Aufspaltung 
cyclischer  Ketone  (S.  438,  485). 

Terpene : Die  überaus  zahlreichen  neuen  Untersuchungen  auf  dem 
gesamten  Gebiet  der  Terpenchemie  haben  eine  fast  vollständige  Um- 
arbeitung und  z.  T.  eine  neue  Einteilung  besonders  der  bicyclischen  Ter- 
pene notwendig  gemacht.  Die  olefinische  Terpengruppe  ist  durch  Auf- 
findung des  Ocimens  (S.  467)  und  Nerols  (S.  468)  bereichert  worden. 
Die  jetzt  als  abgeschlossen  zu  betrachtenden  Constitutionsbestimmun- 
gen der  monocyclischen  Terpene  konnten  durch  zahlreiche  Synthesen 
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erhärtet  werden.  So  wurden  Dipenten  (S.  472),  Terpinen  (S.  473),  a-Phel- 
landren  (S.  474),  Sylvestren  (S.  475)  und  Carvestren  (S.  476)  auf  syn- 
thetischem Wege  gewonnen.  Dem  Terpin,  Cineol  und  den  Terpineolen 
sind  eine  Reihe  analog  gebauter,  vom  Terpinen  abgeleiteter  Verbindungen : 
das  Terpinenterpin,  Terpinencineol  (S.  480)  und  die  Terpinenole  (S.  482) 
zur  Seite  getreten.  Sabinen  und  Thujen  (S.  490)  wurden  durch  zahlreiche 
Uebergänge  mit  dem  Terpinen  und  den  Terpinenolen  verknüpft.  Das  Eu- 
carvon  (S.  494)  ist  von  neuem  untersucht  und  als  heptacarbocyclische 
Verbindung  erkannt  worden.  Das  aus  den  Terpentinölen  abgeschiedene 
Pinen  (S.  494 — 499)  hat  man  als  ein  Gemisch  zweier  bindungsisomerer 
Terpene  erkannt,  und  aus  diesen  eine  Reihe  neuer  Abbau-  und  Umwand- 
lungsproducte  (S.  494 — 501)  gewonnen.  Die  Ueberführung  von  Pinen  in 
Borneol  und  Isoborneol  bez.  deren  Ester  ist  zu  einer  technisch  verwert- 
baren Methode  zur  künstlichen  Gewinnung  von  Campher  aus  Terpen- 
tinöl ausgebaut  worden  (S.  508).  Eine  erneute  eingehende  Bearbeitung 
des  Camphens  (S.  501 — 503)  hat  die  Wagner’sche  Camphenformel  be- 
stätigt, jedoch  Zweifel  an  der  Einheitlichkeit  dieses  Terpens  erweckt. 
Bornylen  (S.  503),  Camphan,  Isocamphan  (S.  504)  und  Santen  (S.  505) 
waren  Gegenstand  neuer,  ergebnisreicher  Untersuchungen.  Eine  Reihe 
von  Arbeiten  über  das  Verhältnis  von  Borneol  und  Isoborneol  zueinander 
und  zum  Pinen-  bez.  Camphenchlorhydrat,  scheinen  die  Stereoisomerie 
dieser  Verbindungen  zu  beweisen  (S.  506).  Die  Constitution  des  Fen- 
chons  (S.  524)  konnte  durch  eine  Reihe  von  Aufspaltungsreactionen 
sicher  gestellt  werden. 

Phenylbenzole  und  Phenylfettkohlenwasser stojfe : Als  Oxybenzophe- 

none  (S.  549)  und  Oxybenzylidenacetophenone  (S.  601)  sind  eine  Reihe 
natürlich  vorkommender  Substanzen  erkannt  worden,  die  man  früher  als 
Phenolester  der  Protocatechusäure  und  der  Oxyzimmtsäuren  betrachtete. 

Zugunsten  der  Auffassung  der  farbigen  Salze  des  Triphenylcarbinols 
als  chinoide  Verbindungen  liegen  wichtige  neue  Beobachtungen  vor 
(S.  556);  vgl.  auch  Dibenzylidenaceton  (S.  610). 

Die  Klasse  der  Benzeine  (S.  566),  Rosamine  (S.  567)  und  Phtaleine 
(S.  571)  wurde  durch  neuere  Untersuchungen  erweitert. 

Hervorzuheben  ist  ferner  das  Diplienylketen  (S.  580),  der  am  leichte- 
sten zugängliche  und  daher  am  eingehendsten  untersuchte  Vertreter 
dieser  reactionsreichen  Körperklasse. 

Zu  den  theoretisch  wichtigsten,  von  verschiedenen  Seiten  mit  aus- 
gezeichnetem Erfolge  durchgeführten  Untersuchungen  gehören  diejenigen 
über  das  Hexaphenylaethan  und  analog  gebaute  Verbindungen  und  deren 
Dissociation  in  die  entsprechenden  Triarylmethyle  (S.  59^  666). 

Die  Diphenylbutangruppe  (S.  604)  ist  durch  bemerkenswerte  Arbeiten 
über  das  Diphenylbutadien  und  Diphenylbutenin  bereichert  worden. 

Condensirte  Kerne:  Auf  die  virtuelle  Tautomerie  der  a-  und  f-Alkyl- 
indene  (S.  615),  sowie  auf  einige  neue  Naphtalinringbildungen  (S.  625) 
ist  hinzuweisen.  Die  Constitution  des  Retens  (S.  662)  wurde  durch  Abbau 
festgelegt. 

Besonders  reich  an  neuen  wichtigen  Ergebnissen  ist  die  Anthracen- 
gruppe.  Hervorzuheben  ist  die  Tautomerie  des  Anthranols  und  Anthrons 
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(S.  674)  sowie  des  Anthrahydrochinons  und  Oxanthrons  (S.  676).  Die 
Amidoanthrachinone  (S.  679)  haben  sich  nach  verschiedenen  Seiten  hin 
als  vortreffliches  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  zahlreicher  neuer 
Küpenfarbstoffe  erwiesen.  Ebenso  sind  die  Dianthrachinonyle  (S.  685) 
und  die  Benzanthrone  (S.  686)  als  Generatoren  wertvoller  Farbstoffe  von 
technischer  Bedeutung. 

Glucoside : Hier  sind  neue  Untersuchungen  über  einige  dem  Amyg- 
dalin nahe  stehende  Glucoside  hervorzuheben  (S.  691). 

Natürliche  Farbstoffe : In  die  verwickelte  Constitution  des  Coche- 
nillefarbstoffes (S.  695)  hat  man  einen  tieferen  Einblick  gewonnen. 

Heteroatomige  fünfgliedrige  Ringe : Die  als  Spaltungsproducte  des 
Haematoporphyrins  und  Phylloporphyrins  auftretenden  Pyrrolderivate 
(S.  725,  729)  waren  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen. 

Die  dem  Indigo  und  seinen  Umwandlungsproducten  entsprechenden 
Sauerstoff-  und  schwefelhaltigen  Verbindungen  der  Cumaron-  und  Thio- 
naphtengruppe : Oxindirubin,  Thioindigorot  etc.  (S.  737,  738 — 741)  sind 
dargestellt  worden;  sie  besitzen  z.  T.  hervorragende  technische  Bedeu- 
tung. Anschliessend  an  diese  Untersuchungen  wurden  zahlreiche,  dem 
Indigo  im  Bau  und  Verhalten  ähnliche,  z.  T.  technisch  wertvolle  Küpen- 
farbstoffe gewonnen  (S.  755).  Erwähnt  sei  der  Dehydroindigo  (S.  761), 
ein  neues  Oxydationsproduct  des  Indigo. 

Das  wichtige  Eiweissspaltungsproduct  Tryptophan  (S.  748)  hat  man 
auf  synthetischem  Wege  gewonnen. 

Poly heteroatomige  fünfgliedrige  Ringe : Die  Pyrazolgruppe  ist  durch 
Untersuchungen  über  die  Aminopyrazole  (S.  772),  sowie  durch  neue  Dar- 
stellungsmethoden  und  genauere  Characterisirung  der  3-  Pyrazolone 
(S.  781)  bereichert  worden. 

Glyoxaline  und  Benzimidazole : Zur  Kenntnis  der  virtuellen  Tautomerie 
der  Alkylglyoxaline  und  Alkyltolimidazole  liegen  neue  Beiträge  vor 
(S.  795,  796,  801).  Die  Constitution  des  als  Eiweissspaltungsproduct  wich- 
tigen Histidins  (S.  797)  ist  durch  Abbau  und  Synthese  sichergestellt  worden. 

Triazole:  Die  Gruppe  der  Osotriazole  wurde  durch  neue  Synthesen 
erweitert.  Eine  Reihe  früher  als  Osotetrazine  und  Dihydrotetrazine 
betrachtete  Verbindungen  hat  man  als  n-Amidoosotriazole  und  n-Amido- 
pyrrofbbjjdiazole  erkannt  (S.  811,  818).  Eine  eigenartige  Reaction  ist 
die  wechselseitige  Umlagerung  der  Oxypyrro[ab]diazole  in  Diazocarbon- 
säureamide  (S.  814). 

Furazane  oder  Fiiro[d.a.1]diazole:  Als  EndoxydihydrofurofaajJdiazole 
oder  Furoxane  sind  die  früher  als  Glyoximhyperoxyde  bezeichneten  Ver- 
bindungen zu  betrachten  (S.  823). 

Tetrazole:  Für  die  Darstellung  der  Tetrazole  hat  man  neue,  glatt 
verlaufende  Methoden  aufgefunden  (S.  830). 

Heteroatomige  sechsgliedrige  Ringe : Umfangreiche  Arbeiten  über  die 
Umwandlungsreactionen  der  Pyridinium-,  Chinolinium-,  Isochinolinium- 
und  Acridiniumhalogenalkylate  haben  eine  grosse  Zahl  wichtiger  Er- 
gebnisse gezeitigt  (S.  848,  873,  874,  890,  899).  Besonders  auffallend  ist 
die  leichte  Aufspaltbarkeit  des  sonst  so  beständigen  Pyridinringes  (S.  849, 
863,  891). 
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Die  Tetrahydropyridine  (S.  863)  waren  Gegenstand  eingehender  Unter- 
suchungen. Von  Bedeutung  für  die  Alkaloidchemie  sind  einige  durch 
intramoleculare  Alkylirung  der  a-  und  -f-Halogenalkylpiperidine  ge- 
wonnene bicyclische  Basen  (S.  868). 

Eine  Reihe  neuer  Bildungsweisen  von  Isochinolinderivaten  (S.  887) 
bilden  die  Grundlage  für  den  synthetischen  Aufbau  einiger  Alkaloide. 

Die  Gruppe  der  Chindoline  (S.  895)  war  neu  einzuordnen. 

Die  Alkaloidchemie  hat  durch  eine  Fülle  neuer  Ergebnisse  ausser- 
ordentlich an  Umfang  und  Abrundung  gewonnen.  Papaverin  (S.  927), 
Laudanosin  (S.  928),  Narcotin  (S.  929),  Berberin  (S.  932)  und  Glaucin 
(S.  933),  sowie  eine  Reihe  wichtiger  Abbauproducte : die  Cincholoipon- 
säure  (S.  918),  Cotarnsäure,  Hydrastsäure  etc.  sind  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  worden.  Die  Erkennung  der  Chinabasen  (S.  915)  als 
secundäre  Alkohole  machte  eine  geringe  Aenderung  in  ihren  Constitutions- 
formeln erforderlich,  die  jetzt  durch  viele  neue  Umwandlungsreactionen 
als  endgültig  sichergestellt  gelten  können.  Eingehende  Bearbeitung 
fanden  die  drei  Opiumalkalo'ide : Morphin,  Codein  und  Thebain  (S.  922 
bis  926),  ohne  dass  man  jedoch  in  bezug  auf  ihre  Constitution  zu  einem 
abschliessenden  Ergebnis  gelangte.  Hervorgehoben  seien  ferner  Arbeiten 
über  die  Coniumnebenalkaloide  (S.  905)  und  die  Gruppe  der  Corydalis- 
alkaloide  (S.  933). 

Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe : In  der  Klasse  der  p -Diazine 
sind  die  Untersuchungen  über  die  Diaryldihydrophenazine  (S.  964)  anzu- 
führen. 

An  das  Indanthren  wurde  aus  Zweckmässigkeitsgründen  die  Bespre- 
chung des  ihm  nahe  verwandten  Flavanthrens  (S.  964)  angeschlossen. 

Tetrazine  (S.  975):  Die  Mehrzahl  der  in  der  letzten  Auflage  in  dieser 
Gruppe  aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Amidotriazole  erkannt 
worden.  Dagegen  ist  jetzt  die  Darstellung  des  wahren  symmetrischen 
Tetrazins  und  Dihydrotetrazins,  ausgehend  von  den  Polymerisations- 
producten  des  Diazoessigesters,  gelungen. 

Diese  kurze  Uebersicht,  in  die  von  uns  nur  eine  Reihe  der  wichtigsten 
neuen  Ergebnisse  aufgenommen  werden  konnten,  zeigt,  dass  in  dem  ver- 
flossenen Zeitraum  auf  fast  allen  Gebieten  der  carbo-  und  hetero- 
cyclischen Verbindungen  bedeutsame  Fortschritte  erzielt  worden  sind. 

Beim  Lesen  der  mühsamen  Correcturen  wurden  wir  in  gewohnter  zu- 
verlässiger Weise  von  Herrn  Privatdozent  Dr.  Emil  Mannheim  unter- 
stützt. Herr  Apotheker  Franz  Rick  übernahm  die  Bearbeitung  des  Re- 
gisters. Besonderen  Dank  schulden  wir  auch  Herrn  Dr.  Frank  Rochussen 
in  Miltitz,  der  freiwillig  die  ganze  Correctur  mitgelesen  hat. 

Indem  wrir  allen  Fachgenossen,  die  zur  Vervollkommnung  des  vor- 
liegenden zweiten  Bandes  beigetragen  haben,  unsern  herzlichsten  Dank 
aussprechen,  verbinden  wir  damit  aufs  neue  die  Bitte,  uns  auf  etwaige 
Fehler  und  Irrtümer  in  dem  Werke  so  rechtzeitig  aufmerksam  zu  machen, 
daß  die  Verbesserungen  bei  der  nächsten  Auflage  benutzt  werden  können. 

Bonn,  im  October  1912. 

Richard  Anschütz  und  Hans  Meerwein. 
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II.  Carbocyclische  Verbindungen  i. 

Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinen  3. 

I.  Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclisclie  Verbin- 
dungen 6. 

A.  Trimethylengruppe  7.  Trimethylen  7.  Irimethylencarbonsäuren  8. 

B.  Tetramethylengruppe  10.  Tetramethylen  10.  Cyclobuten  10.  Cyclobutanon  11. 

C.  Pentacarbocyclische  Verbindungen  13.  Pentamethylen  14.  Cyclopenten  14. 
Cyclopentadien  15.  Alkohole  16.  Ringketone:  Adipinketon  16.  Diketo- 
pentamethylen  18.  Aldehyde  und  extracyclische  Ketone  18.  Carbon- 
säuren 19.  Alkoholcarbonsäuren  20.  Ketoncarbonsäuren  21.  Bicyclo- 
pentane  22. 

D.  Heptacarbocyclische  Verbindungen  22.  Suberan  22.  Suberon  23.  Tropi- 
lidencarbonsäuren,  Isophenylessigsäuren  24.  Oxysuberancarbonsäuren  25. 

E.  Octocarbocyclische  Verbindungen  25.  Cyclooctan  25.  Cyclooctadien  25. 
Azelaon  25. 

F.  Nonocarbocyclische  Verbindungen  26. 

II.  Hexacarbocyclische  Verbindungen  26. 

A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder  Benzolderivate  27.  Ueber- 
sicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols  29.  Isomerie  der  Benzol- 
derivate. Nachweis  der  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  31.  Grundlagen  der  Ortsbestimmungen  für  die  Benzolsubstitutions- 
producte  35.  Ortsbestimmung  der  Derivate  36.  Isomerie  der  Polysub- 
stitutionsproducte  des  Benzols  39.  Constitution  des  Benzolkerns  40. 
Benzolringbildungen  42.  Benzolringspaltungen  45.  1.  Aufspaltung  durch 

gelinde  Oxydation  46.  2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und 

Oxydation  47.  3.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  49. 

1.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe  50.  Benzol  50.  Der  Stein- 
kohlenteer 51.  Alkylbenzole  52.  Toluol  57.  Nylole  58.  Mesitylen  58. 
Cymol  60. 

2.  Halogenderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  61.  Jodidchloride,  Jodoso-, 
Jodo-  und  Jodoniumverbindungen  64. 

3.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe  68. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole  70.  Nitrobenzol  72. 
Nitrohalogenbenzole  73.  Substitutionsregelmässigkeiten  76. 

2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole  77. 

3.  ß-Alphyl-  oder  Arylhydroxylamine  79. 

4.  ß-Alphyl-nitrosohydroxylamine  81. 

5.  Amidoderivate  oder  Aniline.  A.  Primäre  Phenylamine  81.  Anilin  85. 
B.  Secundäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammonium- 
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basen  Sg.  Dialkylanilinoxyde  91.  Alkylen-  und  Alkylidenaniline  92. 
C.  Polyphenylamine:  Diphenylamin  93.  Triphenylamin  94. 

Anilinabkömmlinge  anorganischer  Säuren:  Aromatische 
1 hionylamine  95.  Phosphorphenylamine.  Arsenphenylamine  95. 

Carbonsäureabkömmlinge  der  aromatischen,  primären 
und  secundären  Amine  96.  Anilide  einbasischer  Fettsäuren: 
Formanilt d gy.  Acetanilid  gy.  Ihioanilide  98.  Phenylirte  Amidine 
der  Ameisensäure  und  Essigsäure  98.  Phenylirte  Carbylamine  99. 
Phenylaminabkömmlinge  von  Oxysäuren  99.  Phenylglycocoll  99. 
Anilinabkömmlinge  der  Ketoncarbonsäuren  100.  Anilin  ab  kömm- 
linge  der  Kohlensäure:  Carbanil säure,  Phenylharnstoff chloride 

101.  Phenylirte  Harnstoffe:  Carbanilid  101.  Cyclische  Alkylen- 
phenylharnstoffe 102.  Phenylirte  Pseudoharnstoffderivate  102.  Phe- 
nylirte Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  des  Harnstoffs  102. 
Phenylirte  Abkömmlinge  der  Thiocarbaminsäuren  und  des  Thio- 
harnstoffs  103.  Sulfocarbanilid  104.  Phenylirte  Pseudosulfoharn- 
stoffe  104.  Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  der  phenylirten 
Thioharnstoffe  105.  Phenylirte  Guanidinderivate  105.  Phenylirte 
Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure:  Phenylisocyanat  106.  Phenyl- 
senfcl  107.  Phenylirte  Cyanamidderivate  108.  Carbodiphenylimid  108. 
Dicarbonsäureanilide:  Oxanilsäure,  Oxanilid  109.  Phenylirte  Urei'de 
von  Dicarbonsäuren  110. 

Kerns  ubstitutionsproducte  des  Anilins:  Halogenaniline 
in.  Nitraniline  112.  Nitrodiphenylamine  103.  Nitrosoverbin- 
dungen der  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine 
114.  Nitrosodimethylanilin  115. 

C.  Diamine  115.  Phenylendiamine  115.  Condensationen  der  o-Di- 
amine  117.  Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine  118.  Tri- 
amine.  Tetramine.  Pentamine  119. 

6.  Phenylnitrosamine  119.  7.  Phenylnitramine.  Diazobenzolsäure 

120.  8.  Diazoverbindungen  121.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der 

Diazobenzolsalze  129.  9.  Diazoamido-,  10.  Disdiazoamidoverbin- 

dungen  133.  Diazobenzolamid  135.  Diazoamidobenzol  135.  11.  Di- 

azooxyamidobenzole  138.  12.  Diazoimidoverbindungen : Diazobenzol- 
imid  139.  13.  Azoxyverbindungen.  Azoxybenzol  140.  14.  Azover- 

bindungen 140.  Azobenzol  142.  Gemischte  Azoverbindungen  143. 
Amidoazobenzol  144. 

15.  Hydrazinverbindungen  146.  Hydrazobenzol  147.  Benzidin- 
und  Semidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen  147.  Phenyl- 
hydrazin 150.  Tetraphenylhydrazin  151.  Phenylalkylhydrazine  152. 
Phenylhydrazone  und  Osazone  153.  Phenylhydrazinabkömmlinge 
anorganischer  Säuren  157.  Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenyl- 
hydrazins 157.  Fettsäureabkömmlinge  158.  Alkoholsäureabkömm- 
linge 158.  Monoketonsäureabkömmlinge  159.  Phenylhydrazinderi- 
vate der  Kohlensäure  160.  Phenylhydrazinderivate  der  Dicarbon- 
säuren 162.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  163.  Nitrohydrazone 
oder  Nitrazone  164.  Phenylhydrazoaldoxime,  Phenylazoaldoxime 
164.  Formazylverbindungen  165. 

16.  Phenylnitrosohydrazin  166.  17a.  Tetrazone.  17b.  Hydrotetra- 

zone  167.  18.  Buzylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen  167.  19.  Octa- 
zone  168. 

4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismut-,  Bor-,  Silicium-  und 
Zinnverbindungen  168.  Salvarsan  170. 
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5.  Phenylmetallverbindungen  170.Magnesiumdiph.enyl,  Arylmagnesiumhalo'ide, 
Quecksilberdiplienyl,  Quecksilberphenylacetat,  Mercurirung  17 1. 

6.  Sulfosäuren  172.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-  Nitro-,  Nitroso-,  Ami- 

dobenzolsulfosäuren  175,  176.  Diazobenzolsulfosäureanhydride  176. 

Amidoazobenzolsulfosäuren  177.  Phenylhydrazinsulfosäuren  178.  Sulfin- 
säuren  178.  Benzolthiosulfosäuren.  Disulfoxyde,  Sulfobenzolsulfide, 
Disulfone  180.  Sulfoxyde  180.  Sulfone:  Diphenylsulfon  180. 

7.  Phenole.  Einwertige  Phenole  181.  Phenol,  Carbolsäure  184.  Homologe 
Phenole  185.  Kresole  185.  Thymol  186.  Alkoliolaether  des  Phenols: 
Anisol,  Phenetol  187.  Phenylaether  189.  Säureester  des  Phenols  189. 
Substitutionsproducte  der  Phenole:  Halogenphenole  191.  Nitrophenole 
192.  Pikrinsäure  194.  Nitrosoverbindungen  der  Phenole  196.  Amido- 
phenole  197.  Diazophenole  200.  Azoxyphenole  201.  Azophenole, 
Oxyazobenzole  201.  Hydrazophenole  203.  Sulfosäuren  des  Phenols 
203.  Phenylensulfonylid  204.  Thioverbindungen  des  Phenols  205. 
Tliiophenol  205.  Phenyldisulfid,  Phenylsulfid  206.  Amidophenylsulfide, 
Thioaniline  207.  Selenophenole  207.  Zweiwertige  Phenole  208.  Brenz- 
catechin 208.  Resorcin  211.  Orcin  213.  Hydrochinon  214.  Dreiwertige 
Phenole:  Pyrogallol  216.  Phloroglucin  217.  Oxyhydrochinon  219.  Vier- 
wertige Phenole  219.  Fünf-  und  sechswertige  Phenole  220. 

8.  Chinone  220.  Orthochinone  221.  o-Benzochinon  221.  Parachinone  222. 
Chinon  222.  Chinhydron  223.  Halogensubstituirte  Chinone  225.  Nitro- 
chinone,  Amidochinone  225.  Oxychinone  und  Polychinoyle  225.  Chlor- 
anilsäure  226.  Trichinoyl  227.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der 
Chinone:  Chinondioxime  228.  Chinonimine  229.  Cliinonchlorimine  230. 
Chinonphenylhydrazone,  -semicarbazone  und  -amidoguanidone  230,  231. 
Chinonazine  231.  Chinondiazide  231.  Indophenole  und  Indoaniline 
231.  Chinonphenyldiimine  232.  Anilinschwarz  233.  Indamine  234. 

9.  Die  aromatischen  Alkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  234. 
la:  Einwertige  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  235. 

1.  Einwertige  Phenylparaffinalkohole  235.  Benzylalkohol  236. 
Benzylchlorid  238.  Benzylsulfid  238.  Phenylnitroparaffine,  Phenyl- 
nitromethan 239.  Benzylamin  240.  Benzylhydi'azine  242.  Benzyl- 
diazoverbindungen, Benzyltriazene,  Benzylazide  242.  Benzyl- 
hydroxylamine 243.  Substituirte  Benzylalkohole  244. 

2.  Aromatische  Monaldehyde  246.  Benzaldehyd  249.  Cuminol  251. 

Abkömmlinge  des  Benzaldehyds:  Benzalchlorid , Benzalanilin, 

Hydrobenzamid,  Benzaldoxime  251 — 254.  Substituirte  Benzal- 
dehyde 255. 

3.  Aromatische  Monoketone  258.  Acetoplienon  260.  Substituirte 
Acetophenone  262. 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren  263.  Benzoesäure  267.  Homologe 
der  Benzoesäure,  Alkylbenzoesäuren  268.  Phenylfettsäuren, 
Phenylessigsäure  269.  Hydrozimmtsäure,  Hy  dratr  opasäure  270. 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren  271. 

1.  Ester  271.  2.  Aromatische  Säurehaloide:  Benzoylchlorid 

272.  3.  Säureanhydride:  Benzoesäureanhydrid  273.  4.  Säure- 
hyperoxyde 273.  5.  Thiosäuren  274.  6.  Säureamide  274.  Benz- 
amid 274.  Hippursäure  275.  7.  Säurehydrazide  277.  8.  Aci- 

dylazide  277.  9.  Aromatische  Carbonsäurenitrile  278.  Benzo- 

nitril  279.  Benzylcyanid  279.  10.  Amidhalogenide.  11.  Imid- 

chloride.  12.  Phenylhydrazidimidchloride  280.  13.  Imidoaether 
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281.  14.  Thioamide  281.  15.  Imidothioaether  282.  16.  Amidine. 

Benzamidin  282.  17.  Dioxytetrazotsäuren  283.  18.  Hydrazi- 

dine  oder  Phenylazoxime  284.  20.  Formazyl Verbindungen  284. 

21.  Hydroxamsäuren  285.  22.  Benzhydroximsäurehaloide  287. 

23.  Benznitrolsäure  287.  24.  Benznitrosolsäure  287.  25.  Nitril- 
oxyde 287.  26.  Amidoxime  258.  27.  Hydrazidoxime  289. 

28.  Hydroxamoxime  289.  29.  Orthobenzoesäureester  289. 

30.  Orthobenzoesäurechloride:  Benzotrichlorid  289.  31.  Ortho- 

benzoesäureamide 289. 

Substituirte  aromatische  Monocarbonsäuren  289. 

1.  Halogenbenzoesäuren  290.  2.  Jodoso-  und  Jodobenzoe- 
säuren 290.  3.  Nitromonocarbonsäuren  291.  4.  Nitrosomono- 

carbonsäuren : Nitrosobenzoesäuren  292.  5.  Hydroxylaminomono- 

carbonsäuren  292.  6.  Amidomonocarbonsäuren  293.  Anthranil- 

säure  293.  Anthranil  294.  Dimoleculare  Anhydride  der  Anthranil- 
säure  296.  Isatosäureanhydrid  297.  Anthranilidoessig säure  299. 
Oxindol  302.  Hydrocarbostyril  302.  7.  Diazobenzoesäuren  302. 

8.  Diazoamidobenzoesäuren.  9.  Diazoimidobenzoesäuren.  10.  Az- 
oxybenzoesäuren.  11.  Azobenzoesäuren.  12.  Hydrazinbenzoe- 
säuren 303.  13.  Phosphinbenzoesäuren.  304.  14.  Sulfobenzoe- 

säuren  304.  Saccharin  305. 

lb:  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  306. 

1.  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  oder  Phenolalkohole  306. 
Saligenin  307.  Hordenin  308.  Pseudophenolhaloxde,  Methylen- 
chinone,  Chinole  308 — 312. 

2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde  312.  Salicyl- 
aldehyd  313.  Anisaldehyd  314.  Protocatechualdehyd  315.  Vanillin 
315.  Piperonal  316.  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde  316. 

3.  Phenolmonoketone  317. 

4.  Phenolmonocarbonsäuren  318.  Salicylsäure  314.  Thiosalicyl- 
säure  323.  Anissäure  324.  Protocatechu säure  327.  Gentisin- 
säure 329.  Or sellinsäure  329.  Gallussäure  331.  Anhang:  Gerb- 
säuren 332.  Tannin  332. 

2.  Mehrwertige  aromatische  Alkohole,  bei  denen  an  einer  Seitenkette  nur 

je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte  334. 

1.  Zwei-  u.  dreiwertige  aromatische  Alkohole:  Xylyleualkohole  334. 

2.  Aldehydalkohole  336. 

3.  Aromatische  Dialdehyde  336. 

4.  Di-  und  Triketone  337. 

5.  Alkoholcarbonsäuren  337.  Phtalid  337.  Mekonin  339. 

6.  Aldehydsäuren  340.  Phtalaldehydsäure  340.  Opiansäure  341. 

7.  Ketoncarbonsäuren  342. 

8.  Dicarbonsäuren  343.  o -Phtalsäure  343.  Isophtalsäure  348.  Uvitin- 

säure  349.  T er ephthal säure  349.  Dicarbonsäuren  mit  einem 

Carboxyl  am  Kern  und  einem  Carboxyl  in  der  Seitenkette: 
Homophtalsäure  351.  Dicarbonsäuren  mit  beiden  Carboxylen  in 
verschiedenen  Seitenketten  352. 

9.  Aldehydodicarbonsäuren  352. 

10.  Tricarbonsäuren : Trimesinsäure  352. 

11.  Tetracarbonsäuren  353. 

12.  Pentacarbonsäuren  354. 

13.  Hexacarbonsäuren : Mellithsäure  354. 


Inhalts- Verzeichnis. 


XIII 


3.  Aromatische  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben  Seitenkette  mehr  als 
ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte  354. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin  355-  Stycerin  35^-  Phenyl- 
alkylenoxyde 356.  Haloidester  der  Phenylglycole  356.  Phenyl- 
oxalkylamine:  Adrenalin  357. 

2.  Phenylalkoholaldehyde:  Phenyltetrose  358. 

3.  Phenylketole : Acetophenonalkohol  35^-  u> -Arnidoacetophenon  359* 

4.  Phenylaldehydketone:  Phenylglyoxal  361. 

5.  Phenylparaffindiketone:  Acetylbenzoyl  362.  Acetylacetophenon  362. 
Acetophenonaceton  362. 

6.  Phenylparaffinalkoholsäuren:  A.  Monoxyalkoholsäuren : Mandel- 
säuren 363.  Dioxindol  365*  Phenylmilchsäuren:  Atrolactinsäure 
366.  Tropasäure  366.  Phenylalanin  367.  Tyrosin  368.  B.  Dioxy- 
alkoholsäuren : Atroglycerinsäure  370.  Stycerinsäure  370.  C.  Tri- 
oxyalkoholsäuren : 373. 

7.  Phenylparaffinaldehydcarbonsäuren  373- 

8.  Phenylparaffinketoncarbonsäuren:  A.  a- Ketoncarbonsäuren,  Phe- 

nylglyoxylsäure  373.  Isatin  375.  Anthrox ansäure  375.  Cuma- 

randion  376.  Thionaphtenchinon  376.  B.  ß-Ketoncarbonsäuren : 
Benzoylessigsäure  377 . C.  y-  und  5-Ketoncarbonsäuren  379- 

9.  Phenylalkoholketoncarbonsäuren  380. 

10.  Phenyldiketoncarbonsäuren:  Chini satinsäure  381.  Benzoylbrenz- 
traubensäure  381. 

11.  Phenylparaffindicarbonsäuren : Phenylmalonsäure  381.  Phenyl- 

bernsteinsäure 382.  Plienylglutar säure  383. 

12.  Phenylalkoholdicarbonsäuren  383.  Phenyläpfelsäuren  383. 

13.  Phenylketondicarbonsäuren : Benzoylmalonsäureester  384. 

14.  Phenyloxyketondicarbonsäuren  385. 

15.  Phenylparaffintricarbonsäuren  385. 

16.  Phenylketotricarbonsäuren  386. 

17.  Polyketopolycarbonsäuren  386. 

Anhang:  18.  Phenylenoxydicarbonsäuren : Phtalidcarbonsäure,  Phtalid- 
essigsäure  386. 

19.  Phenylenketondicarbonsäuren : Phtalonsäure  387. 

20.  Tri-  und  Tetracarbonsäuren  387. 

21.  Oxytri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsäuren  388. 

22.  Phenylenketontricarbonsäuren  388. 

4.  Einkernige  aromatische  Substanzen  mit  ungesättigten  Seitenketten  388. 
Ia.  Olefinbenzole:  Styrol  389.  Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen 

392.  Ic.  Diolefinbenzole  392.  Id.  Olefinacetylenbenzole  393. 
Ha.  Olefinphenole:  A.  Olefinmonoxybenzole  393.  Vinylphenol  393. 
Chavicol,  Anethol  394.  B.  Olefindioxybenzole : Eugenol  395. 
Safrol  396.  C.  Olefintrioxybenzole : Asaron  396.  Elemicin, 

Myristicin  397.  D.  Olefintetraoxybenzole : Apiol  397. 

II  b.  Acetylen-anisol  und  -phenetol  397. 

III.  Phenylolefinalkohole  mit  ihren  Oxydationsproducten : ia.  Phenyl- 
olefinalkohole: Styron  397.  ib.  Oxyplienylolefinalkohole : Coni- 
ferylalkohol  398.  ic.  Phenylacetylenalkohole  399.  2a.  Phenyl- 

olefinaldehyde. Zimmtaldehyd  399.  2b.  Oxyphenylolefinaldehyde 
400.  3.  Phenyldiolefinaldehyde  400.  4a.  Phenylolefinketone: 

Benzalaceton  400.  4b.  Oxyphenylolefinketone  401.  5.  Phenyl- 
acetylenaldehyde 401.  6.  Phenylacetylenketone  401.  7.  Phenyl- 
diolefinketone 401.  8.  Phenylolefincarbonsäuren:  Vinylbenzoe- 
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säure  402.  Zimmtsäure  403.  Allozimmtsäure  404.  In  der  Seiten- 
kette substituirte  Zimmtsäuren  405.  Im  Benzolrest  substituirte 
Zimmtsäuren  4®9.  Homologe  Zimmtsäuren  407.  Phenyliso- 
crotonsäure  408.  Airopasäure  409.  Oxyphenylolefincarbonsäuren : 

A.  Monoxyphenylolefincarbonsäuren  409.  Cumarin  41 1.  B.  Di- 
oxyolef incarbonsäuren : Kaffeesäure  412.  Umbelliferon  413.  C.  Tri- 
oxyzimmtsäuren  414.  D.  Tetraoxy zimmtsäuren  414.  8.  Phenyl- 

acetylencarbonsäuren: Phenylpropiolsäure  414.  9.  Phenyldiolefin- 
carbonsäuren: Piperinsäure  416. 

IV.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger  Poly- 
alkohole mit  ungesättigten  Seitenketten  auffassen  kann  416. 

1.  1 heny lenoxyolefincarbonsäuren  416.  I Isocumarin,  1 socarbostyril 
417.  2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren  418.  3.  Phenylen- 

dicarbonsäuren  418.  4.  Phenylolefinketole  418.  5.  und  6.  Phenyl- 
oxyolefin-  und  -diolefincarbonsäuren  418.  7.  Phenylendioxy- 

olefincarbonsäuren  419.  8.  und  9.  Phenylolefin-  und  -diolefin- 

cx-ketoncarbonsäuren  419.  10.  Phenylolefin-ß-ketoncarbonsäuren 

420.  11.  Plienylolefin-Y-ketoncarbonsäuren:  Benz  all  aevulinsäuren 

420.  12.  13.  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren : Benzal- 

malonsäure  421.  Cinnamylidenmalonsäure  421.  Phenylmalein- 
säure 422.  Cinnamylidenbernsteinsäure  422.  14.  Phenylolefin- 

tricarbonsäuren  423.  15.  Phenyloxyolefincarbonsäuren  423. 

16.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren  423.  Phtalylessigsäure  423. 

17.  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren  424. 

B.  Einkernige  hydroaromatische  Substanzen,  Hydrobenzolderivate  424. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  424.  ia.  Cyclohexane,  Hexa- 

hydrobenzole  426.  Hexahydrobenzol  427.  Halogensubstitutionsproducte 
der  Hexahydrobenzole  427.  Benzolhex achlorid  428.  ib.  Cyclohexene, 
Tetrahydrobenzole : Cyclohexen  429.  1 c.  Cyclohexadiene,  Dihydro- 

benzole  431. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  432.  Cyclo- 

hexanol  433.  Chinit  434.  Quercit  434.  Inosit  435.  2b.  Ringalkohole 
der  I etra-  und  Dihydrobenzole  435-  2c.  Extracyclische  hydro- 
aromatische Alkohole  436.  2d.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der 

hydroaromatischen  Alkohole  436. 

3.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  436.  3 b.  Extra- 
cyclische hydroaromatische  Amine  437. 

4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  437.  a.  Ring- 
ketone der  Hexahydrobenzole  437.  Cyclohexanon  438.  Ringketole 
439*  Cyclohexandione : Dihydroresorcin  440.  Tetrahydrochinon  441. 

b.  Ringketone  der  Tetrahydrobenzole  441.  Isoacetoplioron  443. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole  444. 

5.  Hydroaromatische  Aldehyde  446.  Cyclocitrale  447. 

6.  Extracyclische  hydroaromatische  Ketone  448.  Iron  448.  lonon  449. 

7.  Hydroaromatische  Carbonsäuren  449.  I.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren: Aj.  Hexahy  droben  zoesäuren  450.  A2.  Tetrahydro- 

benzoesäuren  451.  A3.  Dihydroben zoesäuren  452.  A4.  Hexa-,  Tetra- 

und  Dihydrophenylfettsäuren  452.  Hexahydrophenylacetylencarbon- 
säuren  453.  B.  Hexahydrooxybenzoesäuren  453.  Chinasäure  454. 

C.  Ketohydromonocarbonsäurcn  455.  II.  Hydroaromatische  Dicarbon- 
säuren : A.  Hexahydrodicarbonsäuren  457.  13.  Tetrahydrodicarbon- 

säuren  458.  C.  Dihydrodicarbonsäuren  459.  D.  und  E.  Oxy-  und 
Ketohydrobenzoldicarbonsäuren  460.  Succinylobernsteinsäure  461. 
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III.  Hydrobenzoltricarbonsäuren  463.  IV.  Iiydrobenzoltetracarbon- 
säuren  463. 

Terpene  463. 

A.  Olefinische  Terpengruppe.  1.  Olefinische  Terpene  467.  2.  Ole- 
finische Terpenalkohole  468.  3.  Olefinische  Terpenaldehyde  469. 

Citral  470.  4.  Olefinische  Terpensäuren  470. 

B.  Monocyclische  Terpengruppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe  471.  Limonen,  Dipenten  471.  Terpinoien  472. 
Terpinengruppe  473.  Phellandrengruppe  474.  Sylvestren  475. 
Caruestren  476.  Hydroterpene  476. 

2.  Alkohole  der  monocyclischen  Terpengruppe  477.  Menthol  477. 
Terpin  479.  Cineol  479.  Trioxylxexahydrocymole  480.  Terpi- 
neole  481.  Terpinenole  482. 

3.  Basen  der  monocyclischen  Terpengruppe  483. 

4.  Ringketone  der  monocyclischen  Terpengruppe  484.  Menthon  484. 
Carvenon,  Carvotanaceton,  Pulegon  486.  Carvon  488. 

C.  Bicyclische  Terpengruppen  489. 

I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe  490.  Sabinen  490.  Thnjon  491. 
Umbellulon  492. 

II.  Carangruppe  493.  Caron  493.  Eucarvon  494. 

III.  Pinangruppe  494.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Pinen  494  — 499. 

2.  Alkohole:  Myrtenol  499.  Pinol  500.  3.  Basen  500.  4.  Ke- 

tone 500.  Nopinon  501. 

IV.  Camphangruppe  501.  1.  Kohlenwasserstoffe:  Camphen  501.  Bor- 

nylen  503.  Fenchen  504.  Santen  505.  2.  Alkohole:  Bor- 

neol  505.  Isoborneol  506.  3.  Amine  507.  4.  Ketone:  Com- 

piler 508.  Constitution  des  Camphers  509.  Umwandlungs- 
producte  des  Camphers  51 1.  Ringspaltungsproducte  des 

Camphers  515.  Campholsäure,  Campholen  säuren  516.  Cam- 
phersäure  518.  Camphansäure  520.  Lauronolsäure  520.  Cam- 
pholytsäuren  521.  Apocampher  säure  522.  Camphoronsäure  523. 
Fenchon  524. 

D.  Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe  525.  Cadinen,  Caryophyllen  525. 

Anhang:  Cholesterin  526. 

Harze  526.  Kautschuk  527. 

C.  Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe  528. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe  528. 

I.  Phenylbenzolgruppe:  Diphenyl  528.  Benzidin  531.  Benzidinazo- 
farbstoffe 532.  Chinone  der  Diphenylreihe,  Coerulignon  535. 
Diphensäure  537.  Diphenylbenzole  538.  Triphenylbenzole  539. 
Tetraphenylbenzol  539. 

II.  Benzylbenzolgruppe:  Diphenylmethan  539.  Benzhydrol  342. 

Benzophenon  544.  Auramin  548.  Oxybenzophenone  548.  Car- 
bonsäuren: Benzylbenzoesäure  550.  Benzhydrylbenzoesäure  350. 
Benzophenoncarbonsäure  350.  Benzyldiphenyle  551.  Dibenzyl- 
benzol  551. 

III A.  Triphenylmethangruppe.  Tripheny Imethan  552.  Tetramethyl- 

diamidotriphenylmethan  554.  Triaminotriphenylmethan  554. 
T riplienylcarbinol  535.  Triphenylchlormcthan  555.  Malachitgrün 
559.  Fuchsin,  Rosanilin  560.  Methylviolett  563.  Phenylirte 
Rosaniline  364.  Phenolderivate  565.  Leukanrin  565.  Benzeine 
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566.  Rosamine  567-  A urin  568.  Rosolsäure  568.  Eupittonsäure 
569.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Tripheny Imethans  569.  Carb- 
oxylderivate  569.  B enzolphtalin  569.  Diphenylphtalid  570. 

Phtalei'ne  571.  Fluorescetn  573.  Rhodamine  576. 

IIIB.  Phenylenbisdiphenylmethan  576. 

ILIC.  Tetraphenylmethan  577. 

IV.  Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine  577.  A.  gern.  Di- 
phenylparaf  f ine  578.  as  - Diphenylaethan  578.  Diphenyl- 
keten  580.  Benzilsäure  581.  Tnphenylessigsäure  583.  B.  Sym. 
Diphenylaethangruppe  583.  Dibenzyl  583.  Stilben  583. 
Tolan  586.  1.  Alkohole  und  Ketone  des  Dibenzyls  587.  Stil- 

benhydrat,  Desoxybenzoin , Hydrobenzoine  587.  Benzoin  589. 
Benzil  590.  2.  Alkohole  des  Stilbens  592.  Isobenzil  5 92.  Halogen- 
stilbene 593.  Carbonsäuren  der  Dibenzylgruppe  593.  C.  Tri-, 
Tetra-  und  Hexaphenylaethangruppe  596.  Benzpinakon 
597.  Hexaphenylaethan  598.  D.  Diphenylpropangruppe  600. 
Dibenzylketon  600.  Benzylidenacetophenon  600.  Dypnon  601. 
Dibenzoy Imethan  602.  Carbonsäuren  603.  E.  Diphenylbutan - 
gruppe  604.  a, b-Diphenylbutan , Diphenylbutadien  604.  Di- 
phenyldiacetylen  605.  Diphenacyl  606.  Bidesyl  606.  Diphenyl- 
tetraketon  607.  Carbonsäuren  607.  Vulpinsäure  609.  F.  Di- 
pheny  lpentangruppe  609.  Dibenzylidenaceton  610.  Benzamaron 
61 1.  G.  Diphenylhexangruppe  und  höhere  Homologe  611. 

B.  Condensirte  Kerne  612.  Benzotrimethylen-  oder  Norcaranderivate: 
Pseudophenylessigsäure  613.  Benzocycloheptanderivate  613. 

1.  Inden-  und  Hydrindengruppe  614.  Inden  614.  Indenderivate 
617.  Hydrinden  618.  Hydrindon  619.  Diketohydrinden  620. 
Indazen  621. 

2.  Naphtalingruppe  622.  Naphtalinringbildungen  624.  Naphtalin- 
ringspaltungen 626.  Naphtalin  629.  Homologe  Naplitaline  629. 

1.  Halogennaphtaline  630.  2.  Nitronaphtaline  631.  3.  Ni- 

trosonaphtaline  631.  4.  Naphtylamine  631.  5.  Diazo-  und 

Azonaphtaline  633.  Naphtalinrot  634.  6.  Hydrazinverbin- 
dungen des  Naphtalins  635.  7.  Naphtalinsulfosäuren.  Naphtyl- 

aminsulfosäuren,  N aphtionsäure  635.  Congorot  636.  Naphtol- 
schwarz  637.  8.  Naphtalinsulf insäuren  637.  9.  Naphtole  637. 

Nitronaphtole  638.  Martiusgelb  638.  Amidonaphtole  638.  Azo- 
naplitole  639.  Biebricher  Scharlach,  N aphtolorange  640.  Naphtol- 
sulfonsäure  640.  Amidonaphtolsulfosäuren  641.  Dioxynapli- 
taline  641.  Trioxynaphtaline  642.  Thionaphtole  642.  10.  Naph- 
tochinone  642.  Juglon  644.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der 
Naphtochinone  645.  Nitrosonaphtole  645.  Naphtochinondioxime 
646.  Naphtochinon-chlorimine,  -imine  und  -anile  646,  647. 

11.  Alkohole  der  Naphtalin  reihe  und  ihre  Oxyda- 
tionsproducte  647.  Naphtobenzylalkohol  647.  Naphtaldehyd 
648.  Naphtylmethylketone  648.  Naphtoesäuren  648.  Naphtol- 
carbonsäuren  649.  Naphtalsäure  650.  Naphtonitrile,  Cyan- 
naphtaline  651.  12.  Dinaphtyle  und  Dinaphtylmethan-  und 

Trinaphty Imethane  651.  13.  Acenaphten  652. 

14.  Hydronaphtalinverbindungen  653.  A.  Dihydronaph- 
taline  654.  B.  Tetrahydronaphtaline  654.  ac-  und  ar-Tetra- 
hydro-naphtylamine  und  -naphtole  655.  C.  Hexa-,  Octo-,  und 
Dekahydronaphtaline  656. 
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3.  Phenanthrengruppe  657.  Halogen-  und  Nitrophenanthrene  659. 
Amidophenanthrene,  Phenanthrensulfosäuren,  Oxyphenanthrene 
659.  Phenanthrencarbonsäuren  660.  Phenanthrenchinon  660. 
Reten  662.  Chrysen  662.  Picen  663.  Pyren  663.  Triphenylen 
664. 

4.  Fluorengruppe  664.  Fluoren  665.  Reten-,  Chrysen-,  Picenfluoren 
666.  Phenylfluoren  666.  Dibiphenylenaethan  667.  Diphenylen- 
keton,  Fluor enon  667.  Carbonsäuren  668.  Fluor anthen  669. 

5.  Anthracengruppe  670.  Anthracen  671.  Alkylirte  Anthracene  672. 
Substituirte  Anthracene  672.  Oxyanthracene  673.  Anthranol, 
Anthron  674.  Anthrahydrochinon , Oxanthron  676.  Anthracen- 
carbonsäuren  676.  Hydroantliracene  676.  Dihydroanthranol 
677.  Phtalgrün  677.  Anthrachinon  677.  Halogen-  und  Nitro- 
anthrachinone  678.  Amidoanthrachinone  679.  Anthrachinon- 
sulfosäuren  680.  Oxyanthrachinone  681.  Alizarin  682.  Alizarin- 
orange  683.  Purpurin  684.  Emodin  685.  Alizarin-bordeaux 
und  -pentacyanin.  Rufigallussäure  685.  Anthrachinoncarbon- 
säuren  685.  Dianthrachinonyle  685.  Pyranthron  686.  Benzan- 
tlirone  686.  N apht anthracen  687.  N aphtacen  687. 

Glycoside  und  Pentoside  687.  Sinigrin,  Myronsäure  688. 
Sinalbin  688.  Arbutin  688.  Salicin  688.  Coniferin  689. 

Phloridzin  689.  Iridin  689.  Digitalin  690.  Amygdalin  690. 

Pentoside,  Rhamnoside  691.  Naringin  691.  Hesperidin  691. 

Quercitrin  692.  Frangulin  692. 

Bitterstoffe  692.  Cantharidin  692.  Pikrotoxin  692.  Santonin 
692.  Natürliche  Farbstoffe  693.  Brasilin  693.  Hümatoxylin 
694.  Curcumin  695.  Usninsäure  695.  Carminsäure  695. 
Kermessäure  696. 

III.  Heterocyclische  Verbindungen  696. 

uppirung  nach  homologen  Reihen  699.  Isologe  Reihen  702. 

1.  Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen  706.  A.  Monoheteroato- 

mige,  dreigliedrige  Ringe  706.  Aetliylenoxyd  706.  Aethylen- 
imid  706.  B.  Diheteroatomige,  dreigliedrige  Ringe  706. 
Hydrazi-  und  Azimethylengruppe  707.  Diazomethan  707. 

2.  Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen  708.  A.  Monoheteroato- 

mige,  viergliedrige  Ringe  708.  B.  Diheteroatomige  vier- 
gliedrige Ringe  708.  Beta'ine  708. 

3.  Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen  709. 

A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe  709. 

1.  Furfurangruppe  709.  Furfuran  710.  Furfuralkohol  711. 
Furfurol  71 1.  Ketone  der  Furfuranreihe  713.  Brenzschleim- 
säure 713.  Dehydroschleimsäure  714.  Uvin säure  714.  Methron- 
säure  715.  Hydrofurfurane  715. 

2.  Thiophengruppe  716.  Thiophen  717.  Homologe  Thiophene  718. 
Halogentliiophene  719.  Nitrothiophene  719.  Thiophenin  719. 
Thiophcnsulfosäuren,  Oxythiophene  719.  Thiophenalkohole  720. 
Thiophenaldehyde  und  -ketone  720.  Thiophencarbonsäuren  720. 
Thiophten  721. 

3.  Selenophen  721. 

4.  Pyrrolgruppe  721.  Pyrrol  722.  n-Derivate  des  Pyrrols  724. 
c-Alkylpyrrole  724.  Hacmopyrrol  725.  Halogenpyrrole  726. 

b 
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Jodol  726.  Nitroso-  und  Nitropyrrole  726.  Amido-  und  Diazo- 
pyrrole  727.  Pyrrolazo Verbindungen  727.  Pyrrolaldehyde, 
Pyrrolketone  727.  Pyrrolcarbonsäuren  727.  Pyrrocoll  728. 
Hydropyrrolderivate  729.  Pyrrolin  730.  Pyrrolidin  730. 
Prolin  731.  Hygrinsäure,  Tropinsäure  732.  Ketopyrrolidine 
732. 

Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
gruppe  732. 

5.  Benzofurfuran-  oder  Cumarongruppe  733.  Cumaron  734.  Cu- 
marilsäure  735.  Cumaran,  Cumaranone  736.  Cumarandion  737. 
Oxindigo  737.  Benzodi-  und  -triiurfurane  737. 

6.  Benzothiophen-  oder  Thionaphtengruppe  738.  Thionaphten  738. 
Oxythionaphten  738.  Thionaphtenchinon  740.  Thioindigorot 
740. 

7.  Benzopyrrol-  oder  Indolgruppe  741.  Indol  742.  Homologe 

Indole  743.  Methylketol  745.  Skatol  745.  Indolenine  746. 

Halogenindole  746.  Indolsulfosäuren  746.  Nitroso-,  Nitro- 
und  Benzolazoindole  746.  Indolaldeliyde  747.  Indolcarbon- 
säuren 747.  Tryptophan  748.  Oxyindolderivate  748.  In- 
doxyl  748.  Indoxylsäure  749.  Indogenide  750.  Hydrolndol- 
derivate  750.  Dihydroindol  750.  Dihydromethylketol  751. 
Trialkylalkylidenindoline  751.  Indolinole  751.  Indolinone  751 . 
Oxindol  752.  Dioxindol  752.  Trioxindol  752.  I satin  753. 

Isatinanil  754.  / satinchlorid  755.  Indigoide  Farbstoffe  755. 

Thioindigoscharlach  755.  Indigoblau  756.  Geschichte  756. 
Synthesen  757.  Constitution  759.  Abkömmlinge  des  Indigo- 
blau 760.  Dehydroindigo  761.  Indigoweiss  761,  Indirubin  761. 
Isoindigotin  761. 

8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd  761. 

9.  Dibenzothiophen,  Diphenylensulfid  762. 

ro.  Dibenzopyrrol,  Carbazol  762.  Hydrocarbazole  764.  Naphto- 
pheno-  und  Dinaphto-,  Phenanthropheno-carbazol  764. 

B.  Polyheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe  764.  Nomenklatur  der  Azole 
765.  Zusammenstellung  der  Azole  765.  Allgemeine  Bildungs- 
weisen der  Azole  767. 

1.  Pyrazolgruppe  768.  Pyrazol  oder  Pyrro[a]monazol  768.  Ho- 

mologe Pyrazole  768.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und 
Benzolazopyrazole,  Pyrazolsulfosäuren  771.  Oxypyrazole  773. 
Pyrazolketone  774.  Pyrazolcarbonsäuren  774.  Pyrazoline 
775.  Pyrazolone  777.  5-Pyrazolone  778.  Antipyrin  779. 
Antipyrinchloride  780.  Thio-  und  Iminopyrine  780.  Pyra- 
midon  781.  3-Pyrazolone  781.  3 -Antipyrin  782.  Pyrazolon- 

carbonsäuren  782.  Pyrazolonazofarbstoffe  783.  Tartrazin  783. 
Pyrazolidine  784.  Pyrazolidone  784.  Diketopyrazoli- 
dine  785. 

2.  Indazole  oder  Benzopyrazole  785.  Azo-,  Amido-  und  Diazo- 
indazole  788.  Chlorindazole  788.  Hydroindazole  789.  Inda- 
zolone  oder  Benzopyrazolone  789. 

3.  Isoxazolgruppe  789.  Isoxazol  oder  Furo[a]monazol  790.  Isoxa- 
zolcarbonsäuren  791.  Bisisoxazole  791.  Isoxazolone  791. 

4.  Indoxazen-  oder  Benzisoxazolgruppe  792.  Phenylindoxazen  792. 

5.  Glyoxaline,  Imidazole  oder  Pyrro[b]monazole  793-  Glyoxalin 
795.  Lophin  796.  Histidin  797.  Hydroglyoxaline  797.  Lysidin 
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797.  A marin  798.  Imidazolone  798-  Keto-,  Diketo-,  Imido- 
ketotetrahydroglyoxaline  799. 

6.  Benzoglyoxaline  oder  Benzimidazole  799.  Benzimidazol  800. 
Methyltolimidazol  800.  Benzimidazoline  und  Benzimidazolinole 
801.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  802.  Phenylen- 
harnstoff  und  -sulfoharnstoff  802. 

7.  Oxazole  oder  Furo[b]monazole  803.  Oxazoline  804.  Oxazolidine 
804.  Alkylen-ip-harnstoffe  804. 

8.  Benzoxazole  804.  Benzoxazol  oder  Methenylamidophenol  805. 
Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  805. 

9.  Thiazole  oder  Thio[b]monazole  806.  Amidothiazole  806.  Oxy- 
thiazole  807.  Thiazolcarbonsäuren  807.  Sulfuvinur säure  807. 
Thiazoline  807.  Alkylen-iy-thioharnstoffe  807.  ‘Senfclessigsäure 

808. 

10.  Benzothiazole  808.  Benzothiazol  oder  Methenylamidothiophenol 

809.  Benzisothiazol  809.  Dehydrothiotoluidin  809.  Thioflavin 
und  Primulin  809.  Chlorphenylsenföl  809. 

Selenazole  810. 

1 1 . Osotriazole  oder  Pyrro [aa  -l  ] diazole  81 1 . Osotriazol  oder  v-  Triazol, 
81 1.  Phenylosotriazol 812.  Osotriazolcarbonsäuren  812.  Pseudo - 
azimidobenzole  oder  Benzosotriazole  813.  Azimidoxyde 
oder  Aznitrosoverbindungen  813. 

12.  Pyrro[ab]diazole  814.  Phenylpyrro\a.b]diazol.  Pyrro[ab]diazol- 
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14.  Furazane  oder  Furo\a.a.i\diazole  822.  Benzo-,  Naphto-  und 
Phenanthrofurazane  823.  Furoxane  823. 

15.  Azoxime  oder  Furo[aib{\diazole  824.  Aethenylbenzenylazoxim  824. 

16.  Oxybiazole  oder  Furo\bbx~\diazole  825.  Keto-,  Thio-  und  Imido- 
oxybiazoline  825. 

17.  Furo[ab]diazole  oder  Diazoanhydride : Diazoacetylacetonanhy- 
drid  826.  Diazoacetessigesteranhydrid,  Diazotetronsäureanhy- 
drid  826. 

18.  Azosulfime  oder  Thio[a.bi]diazole  826.  Dibenzenylazosulfim  826. 

19.  Thio[bbj]diazole  827.  Thiobiazoline  827.  Keto-  und  Imido- 
thiobiazoline  827.  T hio [bb j ] diazoldithiol  828. 

20.  Thio[ab]diazole  828.  Thio[äb]diazol  828.  Methyl-  und  Phenyl- 
thio[ab]diazolcarbonsäure  828.  Phenylendiazosulfide  oder  Benzo- 
thio[ab] diazole  828. 

21.  Piazthiole  und  Piaselenole  oder  Benzolhio\a.d.l]diazole  und 
Benzoseleno\z.z.{\diazole  829. 

22.  Thio[abb1]triazole  oder  Triazsulfole  829. 

23.  Tetrazole  oder  Pyvro[a.a.xb]-  und  -\cibbp\triazole  829.  Tetrazol  831. 
Benzenyltetrazotsäure  831.  Amidotetrazotsäure  832.  Diazo-,  Azo- 
und  Hydrazotetrazol  832.  Tetrazoliumverbindungen  833. 
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II.  Carbocyclische  Verbindungen. 


An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes  behandelten  Methanderivate 
oder  acyclischen  Kohlenstoffverbindungen,  die  offene  Kohlenstoffketten 
enthalten,  schliessen  sich  die  organischen  Verbindungen  mit  geschlossenen 
Kohlenstoff  ketten  oder  Kohlenstoff  ringen,  die  ich  als  carbo  cyclische 
Verbindungen  bezeichnete.  Ihnen  stehen  z.  B.  die  azocyclischen  Ver- 
bindungen gegenüber  mit  einem  nur  aus  Stickstoffatomen  bestehenden 
Ring,  wie  die  Stickstoffwasserstoffsäure  und  ihre  Abkömmlinge.  Man 
nennt  die  carbocyclischen  Verbindungen  auch  isocyclische  Verbin- 
dungen, obgleich  dieser  letztere  Ausdruck  zu  umfassend  ist,  da  er  über- 
haupt Verbindungen  bezeichnet,  die  einen  aus  Atomen  eines  und  des- 
selben, beliebigen  Elementes  gebildeten  Ring  enthalten.  Den  isocycli- 
schen Verbindungen  stehen  die  heterocyclischen  Verbindungen 
gegenüber,  bei  denen  sich  an  der  Ringbildung  die  Atome  verschiedener 
Elemente  betheiligt  haben. 

Die  carbocyclischen  Grundkohlenwasserstoffe  sind  die  mit  den  Ole- 
finen von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
mit  ringförmiger  Kohlenstoffkette,  die  aus  drei  bis  neun  Methylengruppen 
bestehen.  Man  bezeichnet  dieselben  entweder  nach  der  Zahl  der  in  ihnen 
enthaltenen  Methylengruppen  als  Polymethylene,  oder  nach  den  normalen, 
mit  ihnen  isomeren  Olefinen  unter  Vorsetzung  eines  R als  R-,  d.  h.  Ring- 
olefine (B.  21,  2720  Anm.;  26,  1085  Anm.)  oder  nach  den  Genfer  Beschlüs- 
sen (Bd.  I)  mit  dem  Namen  der  normalen  Paraffine  gleicher  Ivohlenstoff- 
atomzahl  unter  Vorsetzung  von  »Cyclo«  als  [ Cycloparaffine ].  Man  be- 
vorzugt von  diesen  drei  Bezeichnungsweisen  die  erste  und  die  dritte. 


GTT 

Trimethylen  [Cyclopropan]  . • 2'/CH2 


Tetramethylen  [Cyclobutan] . 
Pentamethylen  [Cyclopentan] 
Hexamethylen  [Cyclohexan] . 
Heptamethylen  [Cycloheptan] 
Octomethylen  [Cyclooctan]  . 
Nonomethylen  [Cyclononan] 


CH2-CH2 

CH2-CH2 
ch2— CH2\ 

ch2-ch2/  2 
ch2  ch2-ch2 

ch2-ch„-ch2 
ch2-ch2  ch2\ 
CH2-CH2-CH2/  2 

ch2-ch2-ch2-ch2 

CH2-CH2-CH2-CHo 
CH  2— CH  2— CH  2— CH  2 
CH  2-CH  2-CH  2-CH  2/ÜH  2* 
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Carbocyclischc  Verbindungen. 


Das  Hexamethylen  heisst  auch  Hexahydrobenzol  und  das  Heptamethy- 
len : Suberan.  Zur  Nomenclatur  ringförmiger  Substanzen  vgl.  auch  B.  29, 587. 

Wie  sich  an  die  Paraffine  die  Olefine  und  Diolefine  schliessen,  so  an  die 
Cycloparaffine : Cycloolefine,  Cyclodiolefine  und  Cyclotriolef ine. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocyclischen 
Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog.  aromati- 
schen Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahlreichsten  Klasse 
organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach  dem  Vorgang  von  Aug. 
Kekule  in  dem  Benzol  einen  Ring  von  6 Kohlenstoffatomen  an,  die  sich 
mit  einander  in  abwechselnder  doppelter  und  einfacher  Bindung  befinden 
— eine  Annahme,  die  in  diesem  Werke  bevorzugt  wird  — so  ist  das  Benzol 
ein  Cyclotriolefin : 

Benzol  [Cyclohexatrien]  CH\CH=CH^CH- 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt.es,  das  Benzol  in  Hexahydro- 
benzol,  Hexamethylen  oder  Cyclohexan  zu  verwandeln.  In  immer  wach- 
sender Zahl  werden  Umwandlungsprodukte  aromatischer  Verbindungen 
bekannt,  die  sich  auf  das  Dihydro-  oder  Tetrahydrobenzol  — [Cyclo- 
hexadien]  und  [Cyclohexen]  — als  Grundkohlenwasserstoffe  zurück- 
führen lassen,  und  die  man  im  Verein  mit  den  Hexamethylen-  oder  Hexa- 
hydrobenzolabkömmlingen  als  hydroaromatische  Verbindungen 
zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  diesen  gehören  auch  viele  in  der  Natur  vor- 
kommende Verbindungen,  vor  allem  solche  der  Terpen-  und  Campher- 
Reihe.  Bei  strenger  Befolgung  des  hier  entwickelten  Systems  würden 
sich  hinter  jedes  Cycloparaffinsystem  die  entsprechenden  Cycloolefin- 
systeme  mit  derselben  Kohlenstoffatomzahl  reihen.  Allein  die  Behand- 
lung der  hydroaromatischen  Verbindungen  setzt  so  sehr  die  Kenntnis 
der  aromatischen  Substanzen  voraus,  dass  wir  die  ersteren  nicht  vor, 
sondern  hinter  die  letzteren  stellen.  Wir  behandeln  zunächst  die  tri-,tetra-, 
penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclischen  Verbindungen,  hierauf  fol- 
gen die  hexacarbocyclischen  Verbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein  eigen- 
artiges, von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes  Verhalten. 
Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  Verbindungen,  wie  auch  die 
bekannten  tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclischen 
Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  gesättigten,  oder  falls 
sie  im  Ring  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatompaare  enthalten,  den 
ungesättigten  aliphatischen  Substanzen.  Man  bezeichnet  daher  diese 
Klassen  von  Verbindungen  im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Verbin- 
dungen als  aliphatisch-cyclische  oder  alicyclische  gesättigte 
und  ungesättigte  Verbindungen  (B.  22,  769). 

Die  Untersuchung  der  carbocyclischen  Verbindungen  hat  gelehrt, 
dass  der  Tri-  und  Tetramethylenring  sich  leichter  aufspaltet,  wie  der  be- 
ständigere Pentamethylen-  oder  Hexamethylenring,  während  Hepta-  und 
Octomethylenringe  sich  wieder  schwieriger  bilden  und  meist  leicht  in 
Ringe  geringerer  Kohlenstoffzahl  umgewandelt  werden  können. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  heteroeye- 
lischcr  Abkömmlinge  aliphatischer  Substanzen,  z.  B.  den  Lactonen,  den 
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Lactamen  und  den  Dicarbonsäureanhydriden  (vgl.  Bd.  I)  u.  a.  m.  entgegen- 
getreten. Bei  den  Oxysäuren  wurde  eine  Vorstellung  über  die  räumliche 
Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlenstoffketten  angedeutet,  welche  das 
seltene  Eintreten  der  Bildung  von  a-  und  ß-Lactonen,  gegenüber  der  Leich- 
tigkeit, mit  der  f-  und  Ö-Lactone  entstehen,  verständlich  machen  sollte. 
Ein  Erklärungsversuch  der  verschiedenen  Beständigkeit  des  lri-,  Tetra-, 
Penta-  und  Hexamethylenrings  ist  die 


Spannungstheorie  von  A.  V.  Baeyer  (B.  18,  2278;  23,  1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus:  »Die  vier  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffatoms wirken  in  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit 
den  Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und 
demnach  miteinander  einen  Winkel  von  1090  28'  bilden.«  Diese  vier  Ver- 
bindungslinien  werden  Axen  genannt. 

»Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat. « 
Die  Annahme  von  Valenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  aus- 
geschlossen, die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung. 
»Beim  Aethylen  erfährt  die  Richtung  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes 
Kohlenstof fatoms  eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel 

1090  28'  , 

geworden  sind.  Der  Ablenkungswinkel  ist  bei  Aethylen  = 54°  44  • 


Beim  Ti'imethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken 
kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Axen  mit  einander  machen  müssen,  6o°, 
die  Ablenkung  einer  jeden  1/2  (1090  28'  — 6o°)  = 240  440.  « 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen: 


für  Tetramethylen  V2  (iO90  28' — 900)  = 9°  44" 

für  Pentamethylen  1/2  (1090  28' — 1080)  = o°  44' 

für  Hexamethylen  1/2  (io9°28' — 1200)  = — 5°  16' 

für  Heptamethylen  l/2  (1090  28'  • — - 128°  34')=  — 9°  33' 
für  Octomethylen  1/2  (1090  28' — 135°)  = — I2°5i/ 

für  Nonomethylen  l/2  (iO90  28/ — 1400)  = — 150  16'. 


Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  derselben 
Ebene,  der  Ringebene,  liegen. 

In  dem  Dimethylen  oder  Aethylen  hat  die  grösste  Ablenkung  der 
Richtung  der  Anziehung  beider  Valenzen  stattgefunden,  in  ihm  herrscht  die 
grösste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  durch  Chlor,  Brom,  Brom- 
wasserstoff,  Jod,  leicht  gesprengt  wird.  Das  Trimethylcn  addirt  weit 
schwieriger.  Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe  verhalten  sich  nicht  mehr 
wfe  ungesättigte  Verbindungen,  sie  sind  gegen  Halogene,  Halogenwasserstoff- 
säuren und  Kaliumpermanganat  sehr  beständig.  In  Uebereinstimmung  mit 
diesen  Ansichten  zeigte  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  der  ein- 
fachsten Cycloparaffine  eine  beträchtliche  Abnahme  vom  Tri-  bis  zum  Hcxa- 
methylen  (B.  25,  R-  496).  Nach  Baeyer ’s  Spannungstheorie  bildet  sich 
der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie  der  Hexamethylenring,  eine  Fol- 
gerung, die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe  erfolgreicher  Versuche,  Penta- 
methylenderivate  zu  bereiten  (vgl.  B.  28,  655). 


Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinkörpern. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Methoden,  nach  denen 
offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlenstoffketten  umgewandelt 
werden.  Im  Hinblick  auf  die  früher  gegebene  Begriffsbestimmung  von 

1* 
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Carbocyclische  Verbindungen. 


Kernsynthesen  als  Reactionen,  durch  welche  Kohlenstoffatome,  die 
vorher  nicht  mit  einander  verbunden  waren,  mit  einander  in  Verbindung 
treten  (Bd.  I),  ist  jede  Umwandlung  einer  offenen  in  eine  geschlossene 
Kohlenstoff  kette  eine  Kernsynthese.  In  der  That  sind  es  bekannte  kern- 
synthetische  Methoden,  durch  deren  Anwendung  auf  geeignete  alipha- 
tische Substanzen  man  die  Ringschliessung  unter  Bildung  von  Cyclo- 
paraffinkörpern  herbeigeführt  hat.  Die  Thatsachen,  um  die  es  sich  hier 
handelt,  sind  bereits  im  ersten  Band  an  den  verschiedensten  Stellen  zu 
erwähnen  gewesen.  Sie  bilden  als  Uebergangsreactionen  die  genetische 
Verknüpfung  des  Gebietes  der  Paraffine  mit  dem  Gebiet  der  Cycloparaffine ; 
die  wichtigsten  derselben  sollen  daher  übersichtlich  zusammengestellt 
werden : 

1.  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium 
(vgl.  Würtz’ sehe  Reaction,  Bd.  I,  Paraffine)  oder  Zink  auf  dibromsub- 
stituirte  Paraffine,  die  Bromwasserstoffsäureester  der  Glycole: 

CH  /CH2Br  CH2-CHBr.CH3  /CHa— CHBrCH3  CH2-CH2-CH2Br 

2\CH2Br  i CH2-CH2Br  I 2\CH2-CH2Br  i CH2-CH2-CHoBr 

VH  /?H2  *CH2-CHCH3  \ /CH2-CHCH3  ^CH2-CH2-CH2 

2CH2  CHo-CHo  2\ch2-ch2  ch2-ch2-ch2 

a-Monobromderivate  der  Glutarsäurereihe  geben  schon  bei  der  Be- 
handlung mit  alkoh.  Kali  Trimethylencarbonsäuren  (s.  S.  8,  9). 

2.  Intr amoleculare  Pinakonbildung.  Bei  der  Reduction  der  Ketone 
entstehen  neben  secundären  Alkoholen:  ditertiäre  Glycole,  die  Pinakone. 
Reducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben  einem  aliphatischen 
disecundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cyclisches  Pinakon  (vgl.  C. 
1898  I,  888  ; II,  920) : 

fTT  /CH2-CH2-CH(OH)CH3 
rrr  /CH2-CH2-CO.CH3  2\CH2-CH2-CH(OH)CH3 

2\ch2  CH2-CO.CH3— /CH2-CH2-C(OH)CH3 

2\CH2-CH2-C(OH)CH3 


3.  Cyclische  Synthesen  mit  Hilfe  metallorganischer  Verbin- 
dungen. Durch  Umsetzung  der  Dimagnesiumverbindung  des  1,5-Dibrom- 
pentans  mit  Essigester  entsteht  Methylcyclohexanol.  Kohlensäure  reagirt 
unter  Bildung  von  Cyclohexanon : 


CH 


CH2— CHo  ro 

ch2-ch2Au 


co2 


CH 


/CH 2-CH 2.MgBr  ch3C00CH3  ru  /CH2— CH2\r/OH 
2\CH2.CH2.MgBr  ^ LM2\CH2-CH2  KCH3 


Die  Synthese  eines  tertiären  Alkohols  aus  einem  Magnesiumalkyljodid  und 
einem  Keton  (s.  Bd.  I)  verläuft  intramolecular  bei  der  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  6-Acetobutyljodid : 


CH2.CH2J  Mg  CH8.CH2\  /OMgJ 

CH2.CH2.COCH3  ^ ch2.ch2/  kch3 


4a.  Intramoleculare  Acctessigestercondensation.  Lässt  man 
Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramolecularer, 
der  Acetessigesterbildung  entsprechender  Condensation  die  Entstehung  eines 
cyclischen  ß Ketoncarbonsäureesters : 

CH  2_CH  2_COOC2Hs  CH  2_CH- COOC2H6 

CH2_CH2_C00C2H5  -c2h6oh  CH2_CH2/CO 


Methoden  der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinkörpern. 
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Ebenso  verhalten  sich  die  Ester  der  Pimelinsäuren,  welche  ß-Keton- 
säureester  mit  sechsgliedriger  Ringkette  liefern. 

4b.  Oxalessigestercondensation:  Aus  Oxalester  und  Glutarsäure- 
ester  mit  Natriumaethylat  entsteht  Diketopentamethylendicarbonsäureester : 

XHoCO-.CoHs  COOC2H5  /CH(C02C2H5)-C0 

~\CH2C02C2H5  + C00C2H5  2\CH(C02C2H5)  CO 

Aehnlich  reagieren  ß-substituirte  Glutarsäureester,  Acetondicarbonsäure- 
ester,  Methylaethylketon,  Dibenzvlketon  u.  a.  m.  mit  Oxalester  und  Natrium- 
aethylat. 

4c.  Intramoleculare  Bildung  von  ß-Diketonen.  y-Acetylbutter- 
säureester  wird  durch  Natriumaethylat  zum  Diketohexamethylen  condensirt: 

CHo-CO  CH3  CH^-CO  ch2 

CH2  CH2-COOC2H5  * CH2-CH2-CO 

Bei  gleicher  Behandlung  liefern  die  e-  und  Z-  Ketonsäureester  extracyclische 
ß-Diketone  der  Pentamethylen-  und  Hexamethylenreihe. 

5.  Cyclische  Synthesen  mit  Malonsäureestern,  Acetessig- 
estern  etc.:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  auf  Natriummalon- 
säureester entstehen  Cycloparaffinsäureester  (W.  H.  Perkin  jun.): 

Die  Reaction  verläuft  in  drei  Phasen: 


CH2Br  wr/rn  . CH2CH(C02C2H5)2  + NaBr 

CH2Br  ■^aHC(C02C2H5)2  = cH2Br 
CH2.CH(C02C2H5)2  + NaHC(C02C2H5)2  = CH2.CNa(C02C2H5)2 
CH2Br  NaBr  CH2Br  + CH2(C02C2H5)2 

+ ™2>C(CO2C2H0), 
CH<CH2Br  2SaHC<co,Cl-g^-^  CH2<™2>C(C02C2H5)3 


CH2— CH2Br  2NaHC(C02C2H5)2  CH2-CH2\ 
CHo-CHoBr  Cvr  ru 


CHo-  CH.: 


l5/2 


Durch  Einführung  der  Bromadditionsproducte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestern  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Reaction  zur 
Darstellung  zahlreicher  Trimethylenderivate  verwendet  worden.  Wie  Malon- 
ester  verhält  sich  auch  Cyanessigester  (C.  1899  II,  36,  824). 

Lässt  man  auf  1,4-Dibrom-n-pentan  Natriumacetessigester  einwirken, 
so  entsteht  1,2-Methylacetyl-pcntamcthylencarbonsäureestcr  (B.  21,  742): 


/CH  3 

CHo.CHBrCHg  CHNa.C02C2H5  _ CH2.CH  /COsAHg  CH2C02C2H6 
CH2.CH2.Br  +2CO.CH3  ~ CH2.CH2/C\C0CH3  +COCH3  +2NaBr 


Aus  1,5-Dibrompentan  erhält  man  in  analoger  Weise  a-Acetyl-hexamethylen- 
carbonsäureester  B.  10,  3943). 

6.  Aus  den  Dinatriumverbindungen  der  Alkylendimalonsäureester 
nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  unter  Ringschliessung  heraus,  wie 
Jod  den  Natriumacetessigester  in  Diacetbernsteinsäureester,  den  Mono- 
natriummalonsäureester in  Dimalonsäureester  umwandelt.  Aus  den  so 
gewonnenen  Cycloparaffintetracarbonsäuren  entstehen  durch  Abspaltung 
von  2CO2  Cycloparaffindicarbonsäuren  (W.  H.  Perkin  jun.): 


6 Tri-,  tetra  , penta-,  hepta-,  octo- und  nonocarbocyclische  Verbindungen. 


riT  /D(C  OoC2H5)2 
CH2\C(C02C2H5)2_ 
CH2-C(C02C2H6)2 
CH2-C(C02C2H5)2 
riT  /CH2-c.(co2c2H5)2 
■>LH2\CH. 


/CHCOoH 

2\CHCOoH 


ch2-c.hco2h 
ch2-chco2h 

/CH2-CHC02H 

C(C02C2Hs)2  ^XA2\ch2-chco2h 

die  Dinatriumverbindung  des  aax-Diacetyladipin- 


-CH 


CH  /CN a(G02C2H 5)  2 
2\CNa(C02C2H5)2' 

CH2— CNa(C02C2H5)2 
CH2— CNa(C02C2H5)2 
CH  /CH2.CNa(C02C2H5)2 
2\CH2.CNa(C02C2H5)2 

Ebenso  verhält  sich 
säureesters  gegen  Jod. 

7.  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der  Paraffin- 
monocarbonsäuren bei  der  Destillation  für  sich  offene  Ketone  liefern, 
so  entstehen  aus  den  Calciumsalzen  einiger  höherer  normaler  Paraffin- 
dicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillation  cyclische  Ketone  (J.  Wis- 
licenus) : 

ch2-ch2-co2\  m /CH2-CH*-C02N 

-CO-/C 


ch2-ch2 

CHo-CH« 


c°2\c 

-CO/ 


/CH2— CH2- 
2\CH,-CHo- 


.a 


CH  /^2_^2Vn 
LH<CH2-CH2/CO 


L2-v.n2\ 

CH2-CH2/ 

/CH2-CH2-CH2-C02Xr 
CH<CH2-CH2-C.H  — >Ca 
/CH  2— CH  2— CH 
2\CH.,-CH.-CH 


ch2 

CH  2 
CH2- 
CHo 


ch2-ch2-co2 
ch2-ch,-co, 

CHo-CH 


:^>Ca 


CH, 


, co2/ 

2XCO 


CH2-CH2 

ch2-ch2 

ch2-ch2 


-ch2-ch2 

ch2-ch2 

-CH, -CH 


2\rn 

-ch2Au 

-C°2\Ca 

co2/Ca 


CH0-CH0-CH0-CH 


2Yo 


7a.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  die 
Anhydride  der  Adipin-  und  Pimelinsäure  und  deren  Alkylsubstitutions- 
produkte in  C02  und  cyclische  Ketone  (H.  G.  Blanc,  vgl.  Bd.  I). 

8.  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Diazomethan  (Bd.  I)  und 
Diazoessigester,  addiren  sich  an  Olefinmono-  und  -dicarbonsäureester 
unter  Bildung  cyclischer  Azoverbindungen  oder  Pyrazolinverbindungen, 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in  Trimethylencarbonsäuren 
übergehen  (E.  Büchner): 


N=N  CHC02R  N=N-CHC02R_v  CHCCGR 

y +\\  = 1 1 — >co2rch/i 

co2rch  ch2  co2rch— ch2  xch2 

N=N  CHC02R  N=N-CHC02R  _xt  CHC02R 

v + II  = I I — CH 2\  I 
ch2  chco2r  ch2— chco2r  xchco2r 


Vgl.  auch  die  Condensation  von  Benzol  mit  Diazoessigester  zu  Iso- 
phenylessig-  oder  Norcaradiencarbonsäureester. 


I.  Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-,  octo-  und  nonocarbocyclisclie 

Verbindungen. 

Eine  Reihe  von  Xaturproducten  stehen  mit  diesen  Gruppen  von 
carbocyclischen  Verbindungen  in  naher  Beziehung;  vgl.  Caron,  Eucarvon, 
Pinen,  Campher,  Tropin,  Ecgonin,  Pseudopelletierin  u.  a.  m.  Es  ist  daher 
das  wissenschaftliche  und  practische  Interesse  für  diese  Körpergruppen 
in  letzter  Zeit  mehr  in  den  Vordergrund  getreten. 

An  dieser  Stelle  möge  zunächst  eine  Zusammenstellung  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  einfachsten  Cycloparaffine  Platz  finden  (B.  40, 
398i): 


Trimethylengruppe. 
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Name 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

d4° 

nD 

Cyclopropan 

Cyclobutan 

Cyclopentan 

Cyclohexan 

Cycloheptan 

Cyclooctan 

Cyclononan 

gasförmig 

flüssig 

» 

+ 6,4° 

— 12° 

+ n,5° 

ca.  — 350 

II — 12° 

49° 

8i° 

1 180 

I45G— 148° 
170 — 1720 

0,7038 

0,7635 

o,7934 
0,8275 
0,850 
0,785  (?) 

1,37520 

1,40855 
1 ,4266 
U4452I 
U44777 
14328 

Die  aus  den  angegebenen  Dichten  und  Brechungscoeffizienten  eimittel- 
ten  Molekularrefraktionen  stimmen  mit  den  theoretisch  berechneten  (vgl. 
Bd.  I,  Einleitung)  überein.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  bei  den  Cyclo- 
paraffinen  die  Ringschliessung  keinen  Einfluss  auf  die  Molekularrefi action 

ausübt. 


A.  Trimethylengruppe. 

CH 

Trimethylen  [ Cyclopropan ] ^^.I, 2 * * * *^CH2  ist  ein  leicht  verdichtbares  Gas. 

Es  entsteht  aus  Trimethylenbromid  mit  Natrium  (Freund  1882),  oder  mit 
Alkohol  und  Zinkstaub  (B.  20,  R.  706;  J.  pr.  Ch.  [2]  76,  512)-  Es  veibindet 
sich  noch  mit  Brom,  bes.  bei  Gegenwart  von  ElBr-Säure,  wobei  hauptsäch- 
lich Trimethylenbromid  CH2Br.CH2.CH2.Br  entsteht  s.  C.  1900  II,  465,  1267) 
und  mit  Jodwasserstoff  (Bldg.  von  n-Propyljodid)  aber  schwieriger  als  Pro- 
pylen; in  der  Rothglut  lagert  es  sich  in  Propylen  um  (B.  29,  1297  ; C. 
1899  I,  925  ; II,  287).  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel 
reducirt  es  schon  bei  8o°  zu  Propan  (B.  40,  4459)-  Durch  Mn04K-Lösung 
wird  Trimethylen  in  der  Kälte  nicht  oxydirt  (B.  21,  1282).  Ueber  den 
Unterschied  der  Bildungswärmen  von  Trimethylen  und  Propylen  vgl.  C. 
1899  II,  801.  Methyltrimethylen,  Kp.  40  (B.  28,  22;  C.  1902  I,  1277).  1,1- 

Dimethyltrimethylen , Kp.  210  (C.  1899  I,  254;  1900  II,  I,I,2~  un<^ 

I, 2,3-Trimethyltrimethylen  s.  B.  34,  2856.  Vinyltrimethylen  \ ^>CHCEI=CH2, 

CJrig 

Kp.  40°,  D.  0,73,  entsteht  in  eigenthümlicher  Reaction  bei  der  Einwirkung 
von  Alkohol  und  Zinkstaub  auf  das  Tetrabromhydrat  des  Pentaerythrits 

CH2  CHOH 

(vgl.  Bd.  I);  durch  Mn04K  wird  es  zu  dem  Glycol  l /EH7! 

CH2  Cxi2Oxl 

oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  a-Oxyglutar- 
säure  liefert;  mit  Brom  bildet  es  ein  Dibromid,  aus  dem  beim  Erhitzen 
mit  Bleioxyd  Ketopentamethylen  (S.  16)  entsteht  (B.  29,  R.  78°;  c-  i89 7 

II, 696;  vgl.  auch  C.  1898  11,475  Anm.) ; mit  N203  liefert  es  ein  Pseudo- 
nitrosit,  F.  1450,  aus  dem  bei  der  Reduction  neben  dem  Diamin  C5H8  (NH2)2, 
Kp.  180 — 185°,  Cyclobutanon  gebildet  wird  (B.  41,  915)-  Ueber  eine  andere 
Auffassung  des  Vinyltrimethylens  vgl.  B.  40,  3884- 

CH2  CH3 

Dimethylmethylentrimethylen  l-rr  /C^C\ 

CH2  — * 

aus  dem  Dimethyltrimethylencarbinol  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
(C.  1905  II,  403;  1909  I,  1859). 

Monochlortrimethylen,  Kp.  430  (B.  24,  R.  637).  Dichlortrimethylen,  Kp. 

740  (B.  25,  1954)- 

Aminotrimethylen  (C3H5)NH2,  Kp.  490,  aus  dem  Trimethylencarbon- 
säureamid  mit  KO  Br  (C.  1901  II,  579).  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 


x (?),  Kp.  70 — 710,  entsteht 
CH  3 
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mischbar,  riecht  wie  Propylamin.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  es  unter 
Aufspaltung  des  Ringes  Allylalkohol  (C.  1905  I,  1704). 

Trimethylenmethylamin  (C3H5)CH2NH2,  Kp.  86°,  aus  Trimethylen- 
carbonsäurenitril  durch  Reduction  erhalten,  liefert  mit  salpetriger  Säure 
neben  Irimethylencarbinol  unter  Ringerweiterung  Cyclobutanol  (B.  4-0,  4393). 

Trimethylencarbinol  (C3H5)CH2OH,  Kp.  123«,  durch  Reduction  des  Tri- 
methylencarbonsäureesters  mit  Na  und  Alkohol  (B.  40,  4397).  Durch  conc. 
H Bi  geht  es  in  1 ,3-Dibiombutan  (C.  1908  I,  818)  über.  Trimethylenaethyl- 
carbinol,  Kp.  1400,  Trimethylenisopropylcarbinol,  Kp.  1 5 i°,  werden  durch  Re- 
duction der  entsprechenden  Ketone  erhalten. 

Trimethylendimethylcarbinol  (C3H5)C(CH3)2OH,  Kp.  127»,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Mg(CH3)J  mit  Acetyltrimethylen  oder  Trimethylencarbon- 
säureester;  Chlorid,  Kp.  1320,  Bromid,  Kp.  1520.  Durch  Oxalsäure  wird 

es  unter  Ringspaltung  zu  Dimethyltetramethylenoxyd  CH2-C(CH;02v  iso_ 

OHL  2 OH  2 ' 

merisirt  (B.  34,  3887).  Trimethylendiaethylcarbinol  (C3H5)C(C2H5)2OH, 
Kp.  158°,  Trimethylenmethylaethylcarbinol  (C3H5)C(CH3)(C2H5)OH,  Kp.  1410 
(C.  1909  I,  1859). 

CHo 

Trimethylenaldehyd  l ^CH.CPIO,  Kp.  98°,  durch  Oxydation  des  Tri- 

CH  2 

methylencarbinols  mit  Chromsäure. 


CH 

Acetyltrimethylen  q^2/CH.COCH3  , Kp.  1 1 3 0 , entsteht  1.  aus  Aceto- 
propylbromid durch  HBr-Abspaltung  mittelst  KOH  (C.  1898  II,  474),  2.  aus 
Acetyltrimethylencarbonsäure  (S.  9)  durch  Erhitzen,  3.  durch  Einwirkung 
von  Mg(CH3)J  auf  Trimethylencyanid.  Durch  Mineralsäuren  wird  der  Drei- 
ring gespalten.  Homologe  Ketone  s.  C.  1909  I,  1859. 

Trimethylencarbonsäuren  (A.  284,  197)  entstehen  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  Ringbildung  5,  6 und  nach  der  nur  zu  Trimethylenabkömm- 
lingen  führenden  Methode  8 (S.  6).  Aus  denjenigen  Trimethylenpolycarbon- 
säuren,  welche  2 Carboxyle  mit  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten, 
entstehen  durch  C02-Abspaltung  die  Carboxyl-ärmeren  Carbonsäuren.  Merk- 
würdige Isomerieerschcinungcn  (Cis-  und  Tr  ans  formen)  führt  man  auf  die 
Stellung  der  Carboxyle  auf  derselben  oder  verschiedenen  Seiten  der  Tri- 
methylenringebene  zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der  Trithioaldehyde  (Bd.  I). 

Trimethylencarbonsäure  C3H5C02H,  F.  180,  Kp.  183°,  ist  isomer  mit 
Crotonsäure,  durch  Brom  wird  der  Trimethylenring  gespalten  unter  Bildung 
von  a,  y-Dibrombuttersäure  (C.  1909  II,  1130),  ihr  Nitril,  Kp.  n8°,  ist  beim 
Destilliren  von  Y'Chlorbutyronitril  über  KOH  erhalten  worden;  Aethylester, 
Kp.  1340;  Chlorid,  Kp.  1 2 1 0 ; Amid,  F.  1240  (C.  1901  II,  579;  1902  I,  913); 
Anilid,  F.  1120. 


trans  - Phenyltrimethylen  - 2 - carbonsäure 


CH-COOH 

CeH6CH<  I , F.  105», 

V/il  o 


wurde  nach  Bildungsweise  8,  S.  6 durch  Anlagerung  von  Diazoessigester  an 
Styrol  (s.  d.)  erhalten.  Sie  konnte  zur  cistrans-Trimethylen-i,2-dicarbonsäure 
abgebaut  werden  (B.  36,  3784). 


CHCOOH 

2,2-Dimethyltrimethylencarbonsäure  (CH3)2C\^,pj  , Kp.10  ioo°,  von 

starkem  Buttersäuregeruch.  Der  Ester,  Kp.15  90°,  bildet  sich  durch  Ab- 
spaltung von  HBr  aus  dem  3,3-Dimethyl-T  brombuttersäureester  (C.  1907 
II,  897). 


Trimethylengruppe. 


9 


CH 

Trimethylen- 1,1 -dicarbonsäure  (Vinaconsäure)  £j_j“/C(C02H)2,  F.  1400 

(s.  Methode  5,  S.  5).  MitBrH  geht  letztere  in  Bromaethylmalonsäure  BrCH2CH2. 
CH(C02H)2  über,  sie  addirt  auch  Brom  (B.  18,  3314),  aber  durch  N03H, 
Mn04K,  wie  durch  naschenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht  verändert  (B.  23, 
704;  28,  8).  Mit  Na-Malonsäureester  condensirt  sich  der  Ester  der  Vinacon- 
säure zu  Butantetracarbonsäureester,  verhält  sich  hierbei  also  analog  wie  die 
a,  ß - Olefincarbonsäureester  (vgl.  Bd.  I u.  B.  28,  R.  464)-  Ueber  die  Consti- 
tution der  Vinaconsäure  und  der  homologen  Methylvinaconsäure  s.  A.  294, 
89.  1,1  - Cyantrimethylencarbonsäure  F.  1490,  aus  Natriumcyanessigester 

und  Aethylenbromid  (C.  1899  II,  824).  Acetyltrimethylencarbonsäureester 

, Kp.  195°,  aus  Natriumacetessigester  und  Aethylenbromid 

CH  2'  ^COUC^Hg 

(B.  17,  1440). 

Trimethylen- 1 ,2-dicarbonsäure  ist  in  2 isomeren  Modifikationen  bekannt, 
die  man  als  eis-  und  cistrans-  oder  trans-Form  unterscheidet  (A.  245,  128): 


co2h 

C 


co2h 

-c 


COoH  H 


C 


-C 


h\c.h2/co2h 

T -cistrans  F orm 


H\CH2/H 
F-cis  Form 

cis-Trimethylen- 1,2 -dicarbonsäure,  F.  1390,  Anhydrid,  F.  590,  entsteht 
aus  Trimethyl-i,2-tri-  und  -1,2 -tetracarbonsäure  durch  Erhitzen,  cistrans- 
Trimethylen-i ,2-dicarbonsäure,  F.  1750,  entsteht  auch  aus  Monobromglutar- 
säureester  mit  alkohol.  Kalilauge  (C.  1900  I,  284).  Sie  konnte  ebenso  wie 
die  unten  beschriebene  cistrans-Trimethylen-i,2,3,-tricarbonsäure  mit  Hilfe 
ihres  Chininsalzes  in  zwei  optisch  aktive  Componenten  zerlegt  werden  (B.  38. 
3112).  Ihr  Methylester,  Kp.  etwa  2100,  entsteht  aus  Acryldiazoessigester 
nach  Bildungsweise  8,  S.  6,  neben  Glutaconsäureester  und  aus  Fumarsäure- 
ester mit  Diazomethan  (B.  27,  1888;  28,  R.  290). 

^ /CHCOOH 

eis  - Phenyl  - trans-2,3  - trimethylendicarbonsäure  C6H5CH<^(AhcoOH’ 

F.  17  5°,  Anhydrid,  F.  1340,  entsteht  aus  a-Brombenzylidenbismalonester 
mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  durch  Addition  von  Diazoessigester  an 
Zimmtsäureester  (B.  36.  3774;  J.  pr.  Ch.  [2]  75,  490). 

' /C(COoH)2 

Trimethylen-i,2-tricarbonsäure  CH2<^^.^.^q  ^ , F.  187°  unter  Zersetzung. 

Ihr  Aethylester,  Kp.  276°,  entsteht  aus  aß-Dibrompi-opionsäureester  (B.  17, 
1187)  und  aus  a-Bromacrylsäureester  mit  Na-Malonsäureester  nach  Bildungs- 
weise 5 (S.  5)  (B.  20,  R.  140,  258). 

CHCO  H 

Sym.  Trimethylen- 1,2,3  - tricarbonsäure  CC^HCH^j^q2^,  cis-Form 

F.  150 — 1 5 3 °,  cistrans-Form  F.  2200.  Anhydrid,  F.  187°,  Kp.  265°.  Die 
cis-Säure  entsteht  aus  der  1,2,3-Tetracarbonsäure  (B.  17,  1652),  die  cistrans- 
Säure  aus  Fumarsäurediazoessigester  (B.  23,  2583);  letztere  Säure  wird  ferner 
bei  der  Oxydation  der  Isophenylessig-  oder  Norcaradiencarbonsäure  (S.  6) 
mit  Mn04K  erhalten  (B.  34,995).  Alkyltrimethylentricarbonsäuren  s.  B.  27,  868. 

C ( C O H ) 

Trimethylen -1,2- tetracarbonsäure  CH2\7,rn2rr,2  geht  bei  200°  in  das 

x WU2ri)2 

Anhydrid  der  cis-i ,2-Dicarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  F.  430,  Kp.12 
187°,  entsteht  nach  Bildungsweise  6,  S.  5 (B.  23,  R.  241). 

/CHC02H 

Trimethylen-i,2,3-tetracarbonsäure  (COsH^C^^.q^  geht  bei  95 0 bis 
ioo°  in  eis- 1,2, 3 -Tricarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  Kp.  246°,  entsteht 


IO 
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aus  Dibrombernsteinsäureester  nach  Bildungsweise  5,  S.  5.  cis- 1,2 -trans- 
1,3-Säure  zersetzt  sich  bei  196 — 198°  (B.  28,  R.  290). 

CHCO  H 

1 , 1 -Dimethyltrimethylen-2,3-dicarbonsäure,  Caronsre.  (CH^C^^^q2^ 

tr  ans -Form,  F.  2130,  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die 
cis-Form,  F.  176°,  über;  das  Anhydrid  der  cis-Form  schmilzt  bei  550.  Die 
Caronsäuren  entstehen  durch  Oxydation  mit  Mn04K  aus  Caron  (s.  Terpen- 
ketone), welches  daher  einen  Trimethylenring  enthält.  Synthetisch  sind  die 
Caronsäuren  aus  a-Brom-ßß-dimethylglutarsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
gewonnen  worden  (C.  1899  I,  522),  durch  Erwärmen  mit  Bromwasserstoff- 
säure werden  die  Caronsäuren  leicht  in  Terebinsäure  (s.  d.)  umgelagert. 
Erwärmt  man  aa1-Dibrom-ßß-dimethvlglutarsäureester  mit  alkohol.  Kali,  so 

C(OC  H )COqH 

entsteht  Aethoxycaronsäure  (CH3)2C<^^^.^q  2 , F.  138°  (C.  1901  II,  1 10). 

Als  i,2-Dimethyltrimethylen-i,2-dicarbonsäure,  F.  J540,  wird  die  Säure 
aufgefasst,  deren  Ester  aus  Oxytrimethylbernsteinsäureester  mit  PC15  erhalten 
wurde  (C.  1908  I,  627). 

i,i-Dialkyl-2,3-dicyantrimethylen-2,3-dicarbonsäuren  sind  in  Form  ihrer 

Imide,  der  allgemeinen  Formel:  ^ ^^\Ö(CN)  CO/2^^’  *n  ^Nächtlicher 

Zahl  aus  den  entsprechenden  Dialkyldicyandibromglutarimiden  erhalten 

worden  (C.  1899  II,  439;  1901  I,  57). 

. ' . , ‘ ROCOC(CN)\  /CN 

Tnmethylentricyantricarbonsäureester  rqqoC(CN)/''\COOR'  ^ ' I3[9  ’ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf  Na-Cyanessigester 
in  Aether;  er  gibt  bei  der  Verseifung  Trimethylentetra-  und  weiterhin  -1,2,3- 
tricarbonsäure  (B.  33,  2979). 

C(COi  H) 

Methylcyclopropendicarbonsäure  CH3CH<^^^q2^-^,  F.  2000,  s.  B.  26,  750;. 


34,  1993- 
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Zur  Gewinnung  der  Tetramethylcnverbindungen  fanden  die  Ring^ 

Schliessungsmethoden  1,  5 und  6 Verwendung  (S.  4,  5). 

qtj  CH 

Tetramethylen,  Cyclobutan  pH2_pH2>  KP-  11 — 12°»  D4°  0,7038,  wird 

durch  Reduction  des  Cyclobutens  mit  Nickel -und  Wasserstoff  bei  ioo°  er- 
halten; bei  höherer  Temperatur  entsteht  daneben  unter  Ringspaltung  Butan. 
Es  besitzt  einen  sehr  schwachen  Geruch  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
In  der  Kälte  ist  es  gegen  Brom  und  conc.  Jodwasserstoffsäure  beständig. 

qpj chch 

Methyltetramethylen  3,  Kp.  39 — 420,  nach  Methode  1,  S.  4. 

ru  CH 

Cyclobuten  2 leicht  verdichtbares  Gas  vom  Kp.  1,5 — 20,  D4° 

0,733,  entsteht  neben  dem  AV  Butadien  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Cyclobutyltrimethylammoniumhydroxyds.  Es  addirt  Brom  unter  Bildung 
des  1 ,2-Dibromcyclobutans,  Kp.24  69°,  F.  — 2°,  das  mit  KOH  unter  HBr-Ab- 

rpj  CBr 

Spaltung  in  das  Bromcyclobuten  übergeht.  Stechend  riechendes 

Ocl  vom  Kp.  920,  giebt  bei  der  Oxydation  Bernsteinsäure.  Vom  Brom- 
cyclobuten ausgehend  wurde  eine  Anzahl  von  Bromsubstitutionsproducten 
des  Cyclobutans  dargestcllt.  So  vereinigt  es  sich  mit  HBr  zum  1,1-Dibrom- 
cyclobutan  (I)  Kp.  158°,  mit  Brom  zum  1,1,2-Tribromcyclobutan  (IT)  Kp.1& 
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1090.  Dieses  liefert  mit  alkoholischem  KOH  1 ,2-Dibromcyclobuten  (III) 
Kp.  1 5 5 0 , das  sich  durch  grosse  Polymerisationsfähigkeit  auszeichnet.  Mit 
M11O4K  wird  es  zu  Bernsteinsäure  oxvdirt.  Es  verbindet  sich  mit  Brom 
zum  1 ,2-Tetrabromcyclobutan  (IV)  F.  126°,  aus  dem  durch  weitere  Biomi- 
rung  das  Pentabromcyclobutan  C4H3Br5,  Kp.19  175 — 185°,  und  das  duich 
hervorragende  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Hexabromcyclobutan 
C4H2Br6,  F.  186,5°  entsteht  (B.  40,  3979)- 

(I)  (II)  (HI)  (IV) 

CHo-CBr  CH2— CBr2  >CH2-CBr2  CH2-CBr  CH2-CBr2 

CHÖ-CH  > CH2-CH2  CH2— CHBr  ^ CH2-CBr  CH2-CBr2 


CH2-C=C(CH3)2  0 

Als  Dimethylmethylentetramethylen  qjj  > B.p.  100  102  » 

wird  der  Kohlenwasserstoff  angesehen,  der  aus  dem  Bromid  des  Dimethyl- 
tetramethylencarbinol  durch  Abspaltung  von  HBr  entsteht.  Bei  der  Re- 
duction mit  HJ  geht  es  unter  Isomerisation  in  das  1,3 -Dimethylpenta- 
methylen  über. 

Oxytetramethylen,  Cyclobutanol  C4H7OH,  Kp.  1230,  aus  Amidotetra- 
methylen  mit  salpetriger  Säure  und  bei  der  Electrolyse  des  tetramethylen- 
carbonsauren Kaliums  (B.  40,  2594,  4962).  Amidotetramethylen  C4H7.NH2, 
Kp.  8 1°,  entsteht  aus  dem  Amid  der  Tetramethylencarbonsäure  mit  Brom 
und  Alkali  (B.  40.  4745). 

Tetramethylen-methylamin  , Kp.  110  , aus  dem  letra- 

methylencyanid  durch  Reduction,  giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Gemisch 
von  Tetramethylencarbinol  C4H7.CH2OH  und  Cvclopentanol  C5H9.OH  (C. 
1903  I,  828). 

Tetramethylencarbinol  C4H7.CH2OH,  Kp.  1420,  durch  Reduction  des 
Tetramethylencarbonsäureesters  mit  Natrium  und  Alkohol;  Bromid  Kp.  1370 

— 1390  (B.  40.  4959)- 

Tetramethylen-methylcarbinol  C4H7.CH(OH)CH3,  Kp.  1440,  aus  Tetra- 
methylenmethylketon durch  Reduction. 

Tetramethylen-dimethyl-  und  diaethylcarbinol  Kp.  1470  und  1880,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Mg(CH3)J  und  Mg(C2H5)J  auf  Tetramethylen- 
carbonsäureester (C.  1905  II,  761;  1908  II,  1342). 

Tetramethylen-diaethylglycol  [C4H7C(OH)C2H5]2,  F.  95°,  aus  dem  Tetra- 
methylenaethylketon  durch  Reduction. 

J CH  CO 

Ketotetramethylen,  Cyclobutanon  , Kp.  990,  D0°  0,9548,  ent- 

steht 1.  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  auf  a-Bromtetramethylen- 
carbonsäureamid,  2.  beim  Kochen  von  1,1-Dibrombutan  mit  Bleioxyd  und 
Wasser.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  (C.  1908  I, 

J23)- 

Tetramethylen-methyl-  und  -aethylketon,  Kp.  1 3 5 0 und  1 45 °,  aus  dem 
Carbonsäurechlorid  mit  Zinkalkylen  (B.  25,  R.  371)  oder  dem  Amid  mit 
Mg(CH3)J  (B.  41,  2431).  Ditetramethylenketon  (C4H7)2CO,  Kp.  2050,  aus 
dem  Kalksalz  der  Carbonsäure. 


Dimethyl-  und  Diaethyl-tetramethylenketon 


F.  45 < 


C2H5CH  -CO 

CH2-CHC2H5’ 

bis  1200  und  160 — 165°.  Diese  Constitution  wird  Substanzen  zugeschrieben, 
welche  bei  der  Destillation  der  Ba-Salze  von  a,a1-Dimethyl-  und  Diaethyl- 
giutarsäure  erhalten  wurden  (C.  1897  II,  342). 
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. . . , , , CH3CH-CO 

1 ,3-Dimethyl - 2,4  - diketotetramethylen  , F.  1 3 5 °,  durch 

Verseifen  und  COs-Abspaltung  aus  dem  zugehörigen  Carbonsäureester  beim 
Kochen  mit  Barytwasser. 

\ Q CO 

1 > 1 ,3 o "Tetramethyl-2 ,4-  diketotetramethylen  1 3 2-  ^ . , F.  1160, 

wird  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  aus  Isobutyrylchlorid,  sowie  durch 
Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromisobutyrylbromid  erhalten. 
In  beiden  Fällen  ist  zunächst  die  Bildung  von  Dimethylketen  (s.  Bd.  I) 
anzunehmen,  das  sich  leicht  zum  Tetramethyl-2,4-diketotetramethylen  poly- 
merisirt.  Es  erinnert  im  Geruch  zugleich  an  Menthol  und  Campher  und 
teilt  mit  diesen  Verbindungen  die  grosse  Flüchtigkeit.  Dioxim,  F.  281° 
(B.  39,  970). 

Tetramethylencarbonsäure  C4H7C02H,  Kp.  1940,  riecht  fettsäureähnlich 
und  entsteht  aus  der  1 ,i-Dicarbonsäure ; giebt  bei  der  Reduction  mit  HJ 
unter  Aufspaltung  des  Ringes  n-Valeriansäure  (C.  1908  II,  1342).  Aethyl- 
ester,  Kp.  1600;  Chlorid,  Kp.  1420;  Anhydrid,  Kp.  1600;  Amid,  F.  1300; 
Nitril,  Kp.  150°  (B.  21,  2692;  C.  1899  II,  824). 

Tetramethylen  -1,1-dicarbonsäure  schmilzt  bei  1 5 5 °,  wobei  sie  in  die 
Monocarbonsäure  übergeht.  Ihr  Aethylester,  Kp.  2240,  entsteht  nach 
Methode  5,  S.  5;  Nitrilester,  Kp.  2140,  aus  Trimethylenbromid  und  Na- 
triumcyanessigester (C.  1899  II,  824;  1905  II,  761). 

cis-Tetramethylen-i,2-dicarbonsäure,  F 1370,  entsteht  aus  der  Tetra- 
carbonsäure. Anhydrid,  F.  770,  Kp.  2710  (B.  26,  2243).  Durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  1900  entsteht  die  trans-Säure,  F.  13 1°  (B.  27,  R.  734). 
Durch  Bromiren  mit  Br  und  P wird  1,2-Dibromtetramethylendicarbon- 
säure  gebildet,  deren  Ester  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium 

CCO  H 

in  den  Ester  der  Cyclobutendicarbonsäure  ~TT2  F.  178°  u.  Z.,  über- 

v_/ii  2 — CL'U2Ti 

geführt  wird,  welche  leicht  ein  Anhydrid  liefert  (J.  Ch.  Soc.  65,  950). 

Tetramethylen- 1 ,3 -dicarbonsäure,  cis-Form,  F.  136°,  Anhydrid,  F.  510, 
trans-Form,  F.  17 1°,  sind  aus  den  Einwirkungsproducten  von  Formaldehyd 
auf  Malonsäureester,  sowie  aus  a-Chlorpropionsäureester  mit  Natriumalkoholat 
gewonnen  worden  (C.  1898  II,  29).  Sie  entsteht  ferner  beim  Kochen  von 
ß-Methoxymethylmalonester  mit  conc.  HCl  unter  Abspaltung  von  2 Mole- 
cülen  Methylalkohol,  durch  Verseifung  und  C02-Abspaltung  aus  dem  zunächst 
gebildeten  Tetracarbonester  (C.  1909  I,  152): 


CH30-CH2-CH(C00R)2 

+ 

(ROCO)2CH-CH2-OCH3 


CH 


(ROCO)2C- 


2-C(COOR)2 

I 

-CH  2 


Tetramethylen-i ,2-tetracarbonsäure,  F.  145 — 150°,  wobei  sie  in  die  cis- 
1 ,2 -Dicarbonsäure  übergeht.  Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  6,  S.  5. 

Diacetyltetramethylendicarbonsäureester  entsteht  nach  Methode  6,  S.  5. 
(B.  19,  2048). 

Ketotetramethylentricarbonester  wie : 


CO-CHCOOR 
RorocR  c / ^ 3 

l\coor 


V <:/COOR 
ROCOCH  - C<0qqR 


y0_<j:<(c(>OR 

ROCOCH— C<coOR 


entstehen  durch  Condcnsation  von  Na-Malonestcr,  bez.  Methyl-  oder  Aethyl- 
malonester  mit  Citraconester  in  alkoholischer  I.ösung,  indem  wahrscheinlich 
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die  zunächst  entstehenden  Tetvacarbonester  mit  offener  Kette  cyclische  Acet- 
essigestercondensation  (S.  5)  erleiden.  Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  werden 
aus  obigen  Substanzen  2 Carboxaethylgruppen  abgespalten  und  es  entstehen 
folgende  1 -Ketotetramethylen-3 -carbonsäuren  (B.  33,  37 5 1 ) : 

CO—  CH2  CO—  CHCH3  CO— CHC2Hk 


CHo-C/ 


CH, 


\COOH 


rrr  c/^  H3 

^\COoh 


ru  p/C  H3 

Cila-C\COOH> 


1 ,3-Dimethyl-2,4-diketo- 
tetramethylencarbonsäureester 


ch3 

CO— C— COOC2H5,  F.  133— 135°, 

CH3CH  CO 

wurde  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  sym.  Dimethylaceton- 
dicarbonsäureester  erhalten.  Durch  Alkalien  wird  der  Ring  leicht  wieder 
aufgespalten  (B.  40,  1604). 

Als  Diaethyldiketo-  c2h5 

tetramethylendicarbonsäureester  CO— C— COOC2H5 

C2H5OCO.C — CO  ’ Kp'°  ca"  II3_ Il6°’ 

c2h5 


ist  der  dimere  Aethylketencarbonsäureester  zu  betrachten.  Bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  wird  er  unter  Rückbildung  desselben  entpoly- 
merisirt.  Durch  Anilin  wird  das  Molecül  ebenfalls  gespalten  unter  Bildung 
des  Aethylmalonestersäureanilids  (B.  42,  4908). 

C02HCOCH.CH2 

Tetramethylen- 1, 3 -diglyoxylsäure  h.240u,  ent- 

steht durch  Condensation  von  Brenztraubensäure  und  Paraformaldehyd  mit 
conc.  Schwefelsäure ; sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Aethylen  und 
Oxalsäure  zerlegt,  mit  conc.  S04H2  in  ein  Dilacton  übergeiuhrt  (B.  29,  2273). 

Durch  Polymerisation  von  Olefin-  und  Acetylencarbonsäuren  entstehen 
zuweilen  Substanzen  mit  viergliedrigem  C-Ring: 


C6H5CH-CHCOOH 

Diphenyltetramethylendicarbonsäure,  a-Truxillsre  p ^ qj^^qOH’ 

6 5 

F.  27 50,  bildet  sich  aus  Zimmtsäure  (s.  d.)  durch  Belichten  (B.  35,  2908, 
4128)  und  findet  sich  unter  den  Nebenalkaloiden  des  Cocains  (s.  d.) ; durch 
Destillation  wird  sie  wieder  in  2 Mol.  Zimmtsäure  gespalten. 

C6H5C=CCOOH 
C6H5C=CCOOH’ 


Diphenyltetrendicarbonsäure 


F.  2590,  entsteht  durch 


Polymerisation  von  Phenylpropiolsäure  beim  Erhitzen  oder  mittels  POCl3 ; 
bildet  leicht  ein  Anhydrid  und  Imid  (B.  35,  1407). 

C02H.CH  C(CH3)2  C02H.CH  .C(CH3)2 

CH2.CHCH2COoH  und  CH2.CHC02H  sind  Abbauproducte 

Pinsäure  Norpinsäure 

des  Pinens  (s.  Terpene),  in  welchem  demgemäss  ein  Tetramethylenring,  der 
sog.  Piceanr ing,  angenommen  wird. 


C.  Pentacarbocyclische  Verbindungen. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen  ist  weit 
grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Verbindungen,  sie  leiten 
sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Pentamethylen,  theils  von  Cyclopenten 
ab;  Cyclopentadien  findet  sich  im  Vorlauf  des  Rohbenzols  aus  Steinkohlen- 
theer.  Pentamethylene  sind  neben  Hexamethylenen  auch  aus  den  Naph- 
tenen  des  kaukasischen  Petroleums  gewonnen  worden;  auch  werden 
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Hexamethylene  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  HJ -Säure  unter  Druck 
z.  Th.  in  die  isomeren  Pentamethylenderivate  umgewandelt  (vgl.  A.  324, 
i ff.);  Cyclopentan  und  Abkömmlinge  desselben  hat  man  ausserdem  nicht 
nur  nach  den  ringsynthetischen  Methoden  S.  4,  5 und  6 erhalten,  sondern 
auch  aus  hexacarbocyclischen  Ringorthodiketonen  durch  intramoleculare 
Atomverschiebung,  s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir  werden  der 
letzteren  Reaction  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen  (S.  48)  wieder 
begegnen.  In  ähnlicher  Weise  sind  aus  dem  Hexaoxybenzol  merkwürdige 
Pentamethylenabkömmlinge  erhalten  worden:  die  Krokonsäure  und 
die  Leukonsäure,  die  später  bei  dem  Hexaoxybenzol  abgehandelt 
werden. 

Der  Campher,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen  umwandeln 
lässt  und  einen  fünfgliedrigen  Kohlenstoffring,  den  sog.  Camphocean- 
ring,  enthält,  liefert  bei  verschiedenen  Reactionen  Pentamethylenderivate, 
z.  B.  das  Campherphoron,  die  Camphersäure,  die  Campholensäure,  die 
Campholytsäure  u.  a.  m.  Der  Campher  und  seine  cyclischen  Umwand- 
lungsproducte  werden  erst  im  Anschluss  an  die  Terpene  bei  den  hydro- 
aromatischen Verbindungen  nach  den  Benzolderivaten  abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe.  Pentamethylen,  R-Penten,  Cyclo -Pentan 


/CH  —CH 

CH2\£p[2  CIC’  ^P-  5°°’  aus  Pentamethylenjodür  durch  Reduction.  Methyl- 

pentamethylen,  Kp.  700,  ist  in  dem  sog.  Hexanaphten  aus  kaukasischem 
Petroleum  enthalten  (C.  1898  II,  412,  576);  synthetisch  wird  es  aus  1,5- 
Dibromhexan,  ferner  vom  Methylcyclopentanon,  sowie  aus  dem  tert.-Mcthyl- 
cyclopentanol  (S.  16)  aus  gewonnen  (C.  1899  I,  1211;  B.  35,  2686).  1,2- 

Methylaethylcyclopentan,  Kp.  1240.  1 ,3-Dimethylpentamethylen,  Kp.  930,  aus 
dem  entsprechenden  Keton  gewonnen,  ist  optisch-inactiv ; dagegen  wird  aus 
dem  Jodid  des  i,3-Dimethyl-tcrt.-cyclopentanols  (S.  16)  durch  Reduction 
ein  optisch  actives  i,3-Dimethy]cyclopentan,  Kp.  910,  a]  1 > 1,78°,  und 
ebenso  aus  1 ,3-Aethylmethylcyclopentanol  ein  1 ,3-Methylaethylcyclopentan, 
Kp.  1210,  [a  j)  4,34°  erhalten  (B.  35,  2678).  1 ,2-Diphenylpentamethylen,  F.  470, 
und  1,2,3,4-Tetraphenylpentamethylen  aus  Anhydroaceton-  und  Anhydrodi- 
benzylketon-benzil  s.  C.  1901  II,  407,  1310.  Triphenylmethyl-  und  Triphenyl- 
dimethylpentamethylen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  (s.  C. 
1903  I,  568). 

Dipentamethenyl , D icyc lopentyl  C6H9.C5H9,  Kp.  1900,  aus  Penta- 
methenylbromür  mit  Natrium  (C.  1899  II,  367). 


XH  — CH 2 . .. 

Cyclopenten  , Kp.  450,  aus  Pentamethylenjodur  oder 

Bromür  mit  Kali  oder  aus  Cyclopentanol  mit  P205  (C.  1899  II,  367),  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Ozon  ein  Ozonid  C5H803,  das  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  Glutardialdehyd  zerfällt  (B.  41,  1701).  Perchlorcyclopenten 
C5C18,  F.  410,  Kp.  283°,  aus  Hexachlorcyclopentenon  (S.  17)  mit  PC16  (B.  23, 

CH  CH CH 

2214).  Methylcyclopenten  CHC^.^  3,  Kp.  70°,  [a]D  59,07°,  entsteht 

aus  3-Mcthylcyclopcntanol  mittelst  Chlorzmk  oder  Oxalsäure,  sowie  aus  dem 
Jodid  mit  KOH;  bei  der  Oxydation  wird  es  in  a-Methylglutarsäure  gespalten, 
was  ebenso  wie  die  optische  Activität  die  angenommene  Formel  beweist 
(B.  26,  775  ; 35,  2491).  Isomer  mit  dem  Methylcyclopenten  ist  das  Methylen- 

cyclopentany!^2f.f!2)C/  CH2,  Kp.  78—81°,  durchdringend  lauchartig  riechende 

L rl  o.Eilo^ 


Cy  clopentad  ien . 
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Flüssigkeit.  Es  entsteht  durch  C02-Abspaltung  aus  der  Cyclopentenessigsäure 
(s.  d.) ; Nitrosochlorid,  F.  8i°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  ein 
Glvcol,  F.  400,  und  Cyclopentanon  (A.  347,  325)-  In  ähnlicher  Weise 

J j j ^ ^ J ^ 

wurde  das  i-Methyl-3-methylencyclopentan  J CH.>.CH~/CH'CH3  aUS  Me~ 

thylcyclopentenessigsäure  dargestellt.  Es  wird  durch  Oxydation  zui  ,3 -Methyl  - 
cyclopentanon  gespalten  (B.  34,  395°;  C.  1902  I,  1222).  Es  ist  ebenso,  wie 
das  Methylcyclopenten  optisch  activ ; auffallend  ist  die  im  Vergleich  zu  den 
entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  sehr  starke  optische  Activität 
der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  Fünfringen.  Aethylidency clopentan 
C 1 t CHo — CH2X/WCH3 

(:h-ch/C:CHCH3’  Kp-  II4°’  IsoPr°pylidencycl°Pentan  cHo-ch"2/C:C\ch3 

Kp.2  1360“,  aus  Cvclopentenisobuttersäure  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung. Durch  alkoholische  Schwefelsäure  wird  es  zum  A^Isopropylcyclo- 
penten  isomerisirt  (A.  353,  307). 

/CH=CH  . 

Cyclopentadien,  Pentol  (vgl.  B.  22,  916)  CH2Xch=;(vh  , Kp.  410,  im  \ or- 

lauf  des  Rohbenzols  aus  Steinkohlentheer  enthalten,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sowohl  von  Alkalien  als  von  Säuren  heftig  angegriffen  wird;  leduciit 
ammoniakalische  Silberlösung.  Es  polymerisirt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bald  zu  einer  dimolecularen  Verbindung,  Dicyclopentadien  (C5H6)2, 
Kp.35  88°,  das  bei  1700  unter  theil weiser  Rückbildung  von  Cyclopentadien 
siedet,  viel  beständiger  ist  als  das  Monomoleculare  und  in  seinem  Verhalten 
an  die  Terpene  erinnert  (B.  30,  1492;  C.  1906  II,  I4°3)-  Beim  Erhitzen 
unter  Druck  wird  das  einfache  sowohl,  als  das  dimere  Cyclopentadien  in 
ein  höhermoleculares  Polymeres  umgewandelt,  das  ebenfalls  wieder  zum  ein- 
fachen Cyclopentadien  spaltbar  ist  (B.  35,  4I51)- 

Die  H- Atome  der  CH2 -Gruppe  des  Cyclopentadiens  haben  ähnliche 
Reactionsfähigkeit  wie  in  der  Gruppe  .CO.CH2.CO.  (s.  Bd.  I):  Mit  Kalium 
liefert  es  in  Benzol lösung  das  sehr  reactive  Cyclopentadienkalium,  das 
COo  unter  Bildung  eines  Kaliumsalzes  der  Biscyclopentadiencarbon - 
säure  (C5H5.COOH)2,  F.  2100  u.  Z.,  Dimethylester,  F.  85°,  absorbirt.  Mit 
Oxalester  condensirt  sich  Cyclopentadien  mittelst  Natriumaethylat  zu  Cy- 
clopentadienoxalester  C5H5.COCOOC2H5 ; mit  N203  entsteht  ein  Iso- 
nitrosoderiva t.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  bilden  sich  unter  dem 
Einfluss  von  Natrium alkoholat  gefärbte  Kohlenwasserstoffe,  welche  von 

dem  hypothetischen  einfachsten  Vertreter  2 abgeleitet  als 

Fulvene  bezeichnet  werden  z.  B.  Dimethylfulven  C5H4:C(CH3)2,  Kp.iX  46°, 
Methylaethylfulven  C5H4:C(CH3)C2H5,  Kp.  185°,  orangefarbene  Ocle,  Diphenyl- 
fulven  C5H4:C(C6H5)2,  tiefrothe  Prismen,  F.  82°;  weitere  Fulvene  s.  A.  348,  1. 
Die  Fulvene  absorbiren,  wie  auch  das  Cyclopentadien  selber  den  Luftsauerstoff 
unter  Bildung  von  Peroxyden  z.  B.  [C5H4:C(CH3)2]04  (B.  33,  666;  34,  68, 


2933)- 

Cyclopentadien  vereinigt  sich  mit  Chinonen  in  molecularem  Verhältnis 
zu  beständigen  Verbindungen;  Cyclopentadienchinon  CnH10O2,  gelb- 
grüne Blättchen  vom  F.  78°  (A.  348,  31).  Mit  1 und  2 Mol.  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  Halogene  liefert  Cyclopentadien  Additionsproducte 
wie:  Monchlorcvclopenten  C6H7C1,  I<p.40  500,  Trichlorcyclopentan 
C5H7C13,  Kp.  196°,  Tetrachlorcyclopentan  C5Hf)Cl4,  Kp.15  940;  das 
Monochlorcyclopenten  giebt  mit  Anilin:  Anilinocyclopenten  C5H7.NHCf)H5, 
Kp.25  1 5 3°,  mit  Piperidin:  Piperidinocyclopenten  C5H7.NC5H10,  Kp.23 
94 p6°  (B.  33,  3348).  Durch  Addition  von  2 Br  an  die  conjugirten  Doppel- 
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bindungen  des  Cyclopentadiens  (Thiele)  entstehen  2 stereoisomere  1,4-Di- 

Qpj CHBr  * 

bromide  ein  festes  und  ein  flüssiges,  die  durch  Oxydation 

2 stereoisomere  actj-Dibromglutarsäuren  liefern  (A.  314,  296).  Methylaethyl- 
cyclopentadien  s.  S.  20. 


1,2,4-Triphenyl-  und  1,2,3,4-Tetraphenylcyclopentadien,  F.  1490  u.  1770, 
sowie  Triphenylmethyl-  und  Triphenyldimethylcyclopentadien,  F.  163°  u.  128°, 
entstehen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  durch  2H20-  Ab- 
spaltung (C.  1898  II,  924;  1903  I,  568;  B.  36,  933). 


2.  Alkohole.  Cyclopentanol  C5H9OH,  Kp.  1390.  Chlorür,  Kp.  1150; 
Bromür,  Kp.  1370;  Jodür,  Kp.  164°;  Amin,  Kp.  107°  (A.  275,  322). 

CHCH 

3-Methylcyclopentanol  HOCH^^^.2  3,  Kp.12  49°;  Amin,  Kp.12  420 

(B.  25,  3519;  26,  775).  Beide  Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Ketone  erhalten.  2-Methylcyclopentanol,  Kp.  148°,  aus  Methyl- 
cyclopentenon  (S.  17).  1-  oder  tert.-Methylcyclopentanol,  F.  300,  Kp.  136°, 

entsteht  aus  dem  entsprechenden  Amin,  Kp.  1440,  das  durch  Reduction 
aus  dem  Nitrirungsproducte  des  Methylpentamethylens  gewonnen  wird,  ferner 
aus  Cvclopentanon  mit  CH3MgJ,  sowie  auch  durch  direkte  Synthese  aus 
b-Acetobutyljodid  mit  Mg  (S.  4 und  B.  35,  2684;  C.  1899  1,1212). 

1, 3 -Dimethyl-tert. -cyclopentanol,  Kp.94  89°,  ist  aus  i-Methyl-3-cyclo- 
pentanon  mit  CH3MgJ  erhalten  worden  (B.  34,  3950). 

Pentamethylenglycol  C5H8(OH)2,  F.  490,  Kp.12  1 27°,  aus  dem  Dibromid 
des  Cyclopentens  (C.  1899  II,  367).  Eine  Reihe  weiterer  Glycole  der  Penta- 
methylenreihe  sind  durch  intramoleculare  Pinakonbildung  (vgl.  S.  4)  aus 
1 ,5  - Diketonen  durch  Reduction  erhalten  worden  (vgl.  C.  1901,  II,  406; 
1903  I,  588  u.  a.  O.). 

Pentamethylencarbinol  C5H9CH2OH,  Kp.  162°,  aus  Cyclopentylmag- 
nesiumchlorid  und  Trioxymethylen,  sowie  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  das  Pentamethylenmethylamin  C5H9CH2NH2,  Kp.  139 — 145  °,  neben 
dem  durch  eine  eigentümliche  Ringerweiterung  entstandenen  Cyclohexanol 
(s.  d.)  (A.  353,  32 5 ; B.  41,  2629). 


i-Isopropylcyclopentan-i,6-diol  ^^2_^^2/C(OH)— C(OH)^^.3, 


F.  62°, 


Kp.14  1080,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ  auf  a-Oxycyclopentan- 
carbonsäureeSter  (S.  20).  Beim  Erwärmen  mit  verd.  S04H2  oder  Oxalsäure 
erleidet  das  Pinakon  ausserordentlich  leicht  die  Pinakolinumlagerung  (Bd.  I), 
wobei  unter  Verschiebung  einer  Methylengruppe  und  Erweiterung  des  Ringes 
2,2-Dimethylcyclohexanon  gebildet  wird  (A.  376,  152): 


CH2— CH2\  rrOH.  rfOH/CH3 
ch2— ch2/C  OH  L(OH,\CH3 


^CH  2— CO  /CH., 

2 ch2-ch3  / ch3 


3.  Ring-Ketone.  Die  aus  den  Calciumsalzen  und  den  Anhydriden  der 
Adipinsäure,  und  der  alkylirten  Adipinsäuren  nach  Methode  7 und  7a,  S.  6, 
erhaltenen  cyclischen  Ketone  bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Be- 
reitung der  entsprechenden  Alkohole,  aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und 
ungesättigten  pentacarbocyclischen  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.  Die 
Oximc  dieser  Ketone  geben  mit  conc.  Schwefelsäure  infolge  Beckmann- 
scher Umlagerung  Ö-Lactame  (s.  Bd.  I). 

,wCH2-CH2  Tr 

Adipinketon  [ Cyclopentanon ],  Kelopentamethylen  > Kp. 

130°,  findet  sich  in  den  Holzölen  (B.  31,  1885)  und  entsteht  auch  aus 


Adipinketon. 
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2-Ketopentamethylencarbonsäureester  (S.  21)  durch  Ketonspaltung.  Es 
riecht  pfeffermünzähnlich  und  liefert  bei  der  Oxydation  n-Glutarsäure. 
Oxim,  F.  120°  (A.  275,  312).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180° 
liefert  es  unter  theilweiser  Enolisirung  Cy clopente nolace tat,  Kp.  1 56— 1 58°. 
Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Adipinketon  sehr  leicht  zu  einer  Mono- 
und Dibenzalverbindung C6H5CH : (C5HeO)  und  C6H6CH : (C5H40) : CHC6H5 
B.  29,  1601,  1836;  36,  1499;  C.  1908,  I,  637).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
Diisonitrosocyclopentanon  HON:  (C5H40)  :NOH,  F.  2150  (C.  1909  II, 
1549).  Durch  Natriumaethylat  werden  2 und  3 Mol.  des  Cyclopentanons 
condensirt  unter  Bildung  von  Cyclopentanpentanon  (C5H60) : (C5H8), 
Kp.12  1180,  und  Cyclodipentanpentanon  (C5H8) : (C5H40) : (C5H8),  F.  770, 

Kp.12  1900  (B.  29,  2962).  3-Methylcyclopentanon  CO^j^.2  3,  Kp.  1420, 

ist  optisch  activ  [a]j)  135,9°  (B.  35,  2489),  riecht  wie  Campherphoron 
(s.  d.),  das  zu  den  Cyclopentenonen  gehört,  aber  erst  im  Anschluss  an 
den  Campher  abgehandelt  wird.  Das  Oxim  des  Methylcyclopentanons 
wird  durch  P205  zum  Nitril  der  Hexylensäure  C5H9CN  aufgespalten;  da- 
neben entsteht  ß-Methylpyridin  (C.  1899  II,  947);  vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
anderer  cyclischer  Ketone.  Ein  2-Methylcyclopentanon,  welches  ebenfalls 
bei  142 — 1440  siedet,  ist  aus  a-Methyladipinsäure  erhalten  worden  (B.  29, 
R.  11 15).  2,5-Dimethyl-cyclopentanon,  Kp.  146°,  aus  aai-Dimethyladipinsäure 
(B.  29,  403).  2,3,3-Trimethylcyclopentanon  aus  a,  ß,  ß-Trimethyladipinsäure 
steht  in  Beziehung  zur  Camphersäure  (B.  33,  54).  Eine  weitere  grosse  Zahl 
von  Homologen  des  Cyclopentanons  wurden  nach  Bildungsweise  7a,  S.  6 
aus  den  Anhydriden  der  alkylirten  Adipinsäuren  dargestellt  (C.  1908  II,  776). 

_ . , , , , , C6H6.CH-CH(CH3)\ 

i,3-Dimethyl-4,5-diphenylcyclopentanon  ^ ^ CH— CH(CH  )/^ O,F.i220, 

entsteht  durch  Reduction  des  Dimethylanhydroacetonbenzils  (s.  u.)  mit  HJ 
und  P.  Als  Zwischenproduct  erhält  man  das  i,3-Dimethyl-4,5-diphenyl-A4-cyclo- 
pentenon,  F.  1220  (C.  1905  I,  172). 

/QQ QJ-J 

Methylcyclopentenon  CHa-C^^^^2,  Kp.  1570,  findet  sich  im  Holzöl. 
Oxim,  F.  128°  (B.  27,  1538). 

QJLJ  CJJ 

Phenylcyclopentenon  C6H5C<ch — , F.  84°,  aus  Phenacylaceton 
(s.  d.)  mit  verd.  Natronlauge.  Oxim,  F.  1470  (B.  41,  194). 


Diphenylcy clopentenolon,  A nhydr oacetonbenzil 


c6h5c-=ch  n 


CO,  F. 


C6H6C(OH).CH2/v 

1490,  aus  Bcnzil  (s.  d.)  und  Aceton.  Durch  Condensation  des  Benzil  mit 
anderen  Ketonen  wie  Methylaethylketon,  Dibenzylketon  sind  noch  mehrere 
solcher  Ketonalkohole  der  Cyclopentenreihe  dargestellt  worden ; aus  Benzil 
und  Laevulinsäure  (Bd.  I)  entsteht  in  analoger  Weise  eine  Diphenylcyclo- 
pentenolonessigsäure,  A nhy dr ob enzil laevulinsäure  (C.  1899  II,  1051;  1901  II, 

q pp  CH CH 

1310;  19031,569).  Ein  isomeres  Diphenylcyclopentenolon  ® 5 a 2NcO, 

'■'6Ü5C — 

F.  176°,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  auf  Dibenzalaceton. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzil  und  Desvlcssigsäure  (s.  d.) 
oxydirt;  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  beide  isomeren  Verbindungen  zum 
1 ,2-Diphenylcyclopentan  reducirt  (B.  37,  1133). 

cci  Cd 

Hexachlorcyclopentenone  pri2  CCl/^O»  2^0’  ^P-so  156°,  und 


CC1.CC12X 
CCI  CC12/ 


CO,  F.  920,  Kp.7; 


148°,  entstehen  durch  Oxydation  mit  Cr03  aus 


Richter- Anschütz  , Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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den  entsprechenden  a-Oxysäuren,  die  aus  Benzolderivaten  wie  o-Amido- 
phenol  und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  47),  (B.  24,  926;  25,  2697); 
Einwirkung  von  NH3  auf  diese  Ketone  s.  C.  1898  I,  607. 

(-Q 

1,2-Diketopentamethylen  £q_qp[2/CH2,  F‘  entsteht  durch  Keton- 


spaltung des  1 ,2-Diketopentamethylen-3,5-dicarbonesters  (S.  21).  Das  Diketon 
hat  saure  Eigenschaften;  entsprechend  der  desmotropen  Formel  eines 

QQ CH 

Cyclopentenolons  q/qH)—  CH2/FHz  bildet  es  Salze  und  reagirt  mit 

Acetylchlorid,  Benzoylchlorid  und  Phenylcyanat  (B.  35,  3201). 

Chlor  wirkt  auf  Diketopentamethylen  leicht  ein  unter  Bildung  von 
3 -Chlor-  1,2 -diketopentamethylen,  F.  1390.  Gechlorte  1 ,2 -Diketopenta- 
methylene  entstehen  auch  analog  den  gechlorten  Cyclopentenonen  (S.  i7) 
aus  Benzolderivaten,  wie  Phenol  und  Chloranilsäure.  Aus  chlor anilsaurem 
Kalium  mit  Chlor  und  Wasser  entsteht  Trichlortriketo -pentamethylen 

. ' 2 T/CO,  F.  1250  (B.  25,  848).  Vom  Resorcin  ausgehend  wurde  das 

CO.CHC1/ 


Q Q J Q 

Tetrachlordiketo-R-penten  ca_CO/CCl2 ’ F'  75°’  Kp‘27  I48°’  Sewonnen 

(vgl.  S.  48)  (B.  24,  916;  25,  2225).  Die  primären  Spaltungsproducte  der  bei 
diesen  Reactionen  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Benzolderivate  sind  häufig 
gechlorte  Ketonsäuren,  z.  B.  in  dem  letztgenannten  Falle  aus  Resorcin  die 
Säure  CCl3.CO.CCl:  CC1CC1XOOH , Perchloracetylcrotonsäure , deren  Ring- 
schluss zu  Ketopentamethylenen  dann  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure bewerkstelligt  wird  (B.  26,  513)-  In  ähnlicher  Weise  ist  es  gelungen, 
die  durch  Bromiren  von  Laevulinsäure  erhältliche  ß,b-Dibromlaevulinsäure 
CH  »Br  CO  CHBr.CHo.COOH  durch  Behandeln  mit  rauch.  Schwefelsäure  in 

CBr— COx  CH-CO 

zwei  Dibromdiketo-R-pentene  II  ,CHBr,  F.  990,  und  II  /CBr», 

CH — CO  CH— CU 


F.  1370,  überzuführen  (A.  294,  183). 

Methyltriketopentamethylen  CO/^.^  ^q,  F.  ii8°,  aus  Oxalester 

und  Methylaethylketon  nach  Bildungsweise  4b  (S.  5)  (B.  39,  i336)-  Analog 
entsteht  aus  dem  Dibenzylketon  das 

/CH(C6H5)— CO 

Diphenyltriketopentamethylen  , O xalyldibenzylkßton  ^^\qj4(C(  H^) CO* 

F.  1390.  Beim  Erhitzen  lagert  es  sich  in  Isoxalyldibenzylkcton,  das 
Lakton  einer  acyclischen  Säure  um  (B.  27,  1353?  A.  284,  245). 

Pentaketopentamethylen  ist  die  Leukonsäure  (s.  d.),  die  durch  Oxy- 
dation aus  Krokonsäure  (s.  d.)  entsteht.  Beide  Verbindungen  werden  im 
Anschluss  an  die  Rhodizonsäure  bei  den  Oxybenzochinonen  abgehandelt. 

4.  Aldehyde  und  extracyclische  Ketone.  Cyclopentanaldehyd  C5H9CHO, 
durchdringend  nach  Valeraldehyd  riechendes  Oel,  wurde  durch  Einwirkung 
von  verd.  S04H2  auf  das  Methylencyclopentanglycol  (s.  d.)  erhalten.  Semi- 
carbazon,  F.  1230. 


A1-Cyclopentenaldehyd  yC.CHO,  rasch  veränderliche,  im  Ge- 

ruch an  Benzaldehyd  erinnernde  Flüssigkeit,  entsteht  leicht  durch  Conden- 
sation  des  Dialdehyds  der  Adipinsäure  (Bd.  I),  sowie  aus  dem  Nitrosochlorid 
des  Methylencyclopentans  durch  HCl-Entzichung  und  Spaltung  des  zunächst 
gebildeten  Oxims  mit  verd.  Säuren  (A.  347,  327)- 

1 -Methyl-2-acetylpentamethylen  C5H8(CH3)(COCH3),  Kp.  1700,  aus  seiner 

Carbonsäure  (S.  22). 


Cyclopentancarbonsäuren. 


*9 


CH..-CH 


Acetyl-Ai-cyclopenten  />C.COCH3,  Kp.  173  — 1740.  riecht  aus- 

gesprochen nach  Benzaldehyd,  sein  Oxim,  F.  910,  entsteht  durch  HCl-Ab- 
spaltung  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Aethylidencyclopentans. 

i-Methyl-2-acetyl-A1-cyclopenten  ^|^^3^C.COCH3  , Kp.  1910, 

Oxim,  F.  85°,  entsteht  aus  dem  e-Diketononan  durch  Na-Aethylat.  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  y-Acetylbuttersäure.  Auf  der  Zwischenbildung 
eines  1,6-Diketons  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Entstehung  des 

Pentamethylacetylcyclopentens,  C(COCH  jA^^3’ RP-2  IO— 23°ü’ 

bei  der  Reduction  des  Mesityloxyds  (Bd.  I,  C.  1897  II,  579).  Ueber  ähnliche 
Ringschlüsse  von  1 ,6-Diketonen  zu  Cyclopentenderivaten  vgl.  C.  1899  I,  21; 
1909  I,  1752. 

CH, — CO\ 

i-Acetylcyclopentanon  ^CHCOCH3,  Kp.s  7 5 °,  nach  Bildungs- 

weise 4c,  S.  5 aus  e-Ketooenanthylsäure.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholi- 
schem Natriumaethylat  wird  der  Ring  leicht  wieder  aufgespalten  (C.  1909 

II,  119)- 

Durch  Addition  von  Cyclopentanon  an  Benzalacetophenon  mittelst  alkoho- 

[2- 
^2" 

(B.  35,  1445)- 

5.  Carbonsäuren.  Cyclopentancarbonsäure,  Kp.  2140,  riecht  unangenehm 
schweissartig ; 2-Methylcyclopentancarbonsäure,  Kp.  2190.  2,5-Dimethylcyclo- 
pentancarbonsäure,  3 stereoisomere  Formen:  F.  75 — 770,  F.  26 — 300  und 
F.  49 — 500: 

CH2.CH2x 


CH  c H 

lischer  Natronlauge  entsteht  das  Diketon:  u 2 „ „ 2 

U19. — tU-/  M^HoCOCkH- 


CHo.CH.;/ 


CHCOOH 


CH2.CH(CH3)\ 
CH,.CHo 


CHCOOH 


CH2.CH(CH3)\ 

CH2.CH(CH3)/ 


CHCOOH. 


ch2.ch2X 

CHo.CH 


Diese  Säuren  sind  aus  den  cyclischen  Malonestern: 

X'fCOORl  CH2.CH(CH3K  CH2.CH(CH3)\ 

/C(COOR)2  CHaCH2_ /C(COOR)2  cH2.CH(CH3)/C(COOR)5 


gewonnen  worden,  die  aus  den  entsprechenden  Alkylendibromiden  nach 
Methode  5 (S.  5)  erhalten  werden  (B.  26.  2246;  27,  1228;  34,  2565).  Die 
Cyclopentancarbonsäure  ist  auch  aus  dem  Chlorcyclopentan  mit  Magnesium 
und  C02,  sowie  aus  der  entsprechenden  a-Oxysäure,  die  2-Methylcyclopentan- 
carbonsäure  aus  der  entsprechenden  a-Acetylcarbonsäure  dargestellt  worden 

<S.  s). 

3-Methylcyclopentancarbonsäure,  Kp.15  1160,  [a]D — 5,89°,  entsteht  aus 
dem  Jodid  des  3-Methylcyclopentanols  mit  Magnesium  und  C02  (B.  35, 
2690).  Isomer  mit  ihr  ist  die  Cyclopentanessigsäure  CftH9.CH2COOH,  welche 
aus  dem  Condensationsproducte  von  Jodcyclopentan  mit  Na-Malonester  durch 
Abbau  entsteht  (B.  29,  1907),  vgl.  S.  20. 

Cyclopentan-i,2-dicarbonsäure  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  von 
denen  die  cis-Form  ein  Anhydrid  bildet,  sie  entsteht  aus  der  nach  Me- 
thode 6,  S.  5,  sowie  aus  Trimethylcnbromid  und  Natriummalonester  erhaltenen 
Cyclopentan- 1,2 -tetracarbonsäure  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246;  C.  1901 
II,  1264).  Die  in  ähnlicher  Weise  gewonnene  1,3-Cyclopentantetra- 
carbonsäure  giebt  beim  Erhitzen  die  cis  - Cyclopentan -1 ,3-dicarbonsäure, 
F.  1210  ( Anhydrid , F.  1610),  welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  z.  Th.  in 
die  trans-Säure,  F.  88°,  umgelagert  wird  (C.  1898  II,  770). 
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Cyclopentan-i  ,2,4-tricarbonsäure  C5H7(COOH)3  wird  durch  Spaltung  des 
1 ,2,4-Cyclopentanhexacarbonsäureesters  erhalten,  der  aus  dem  Dinatriumsalz 
des  Pentan- 1 ,3,5 -hexacarbonsäureesters  mit  Brom  nach  Methode  6 (S.  5) 
entsteht  (C.  1900  I,  802). 

Cyclopentencarbonsäure  C5H7.COOH,  F.  1200,  aus  dem  entsprechenden 
Aldehvd  (S.  18)  mit  AgoO  (C.  1898  II,  761). 

/CH,  — CCOOH  ^ 

Cyclopenten-i,2-dicarbonsäure  CH2y F-  178°,  entsteht  aus 

cx^-Dibrompimelinsäure  mittelst  Natriumalkoholat  (vgl.  auch  S.  5),  sowie 
aus  der  durch  Bromiren  von  Cyclopentandicarbonsäure  erhaltenen  1,2-Dibrom- 
cyclopentan-i  ,2-dicarbonsäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jodkalium. 
Die  Säure  addirt  leicht  2Br;  durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  zu  Adipin- 
säure gespalten  (B.  28,  655). 

Biscyclopentadiencarbonsäure  wurde  oben  beim  Cyclopentadien  erwähnt. 
Cyclopentanessigsäure  C5H9CH2COOH,  Kp.  226 — 2300,  wurde  auch  (vgl. 
S.  19)  durch  Umsetzung  von  Cyclopentanolessigester  mit  HBr  und  Reduction 
der  entstehenden  Verbindung  dargestellt.  Amid,  F.  1450  (A.  353,  304). 

Eine  Reihe  von  a,ß-ungesättigten  Säuren  wurden  durch  Wasserabspal- 
tung aus  den  unten  besprochenen  Oxysäuren  erhalten.  Cyclopentenessigsäure 
(C5H8):CHCOOH , F.  520,  Kp.13  128  — 130°;  Methylcyclopentenessigsäure 

/CH  3 

(CH3C5H7):CHCOOH,  Kp.xl  128°;  Cyclopentenpropionsäure  (C5H8):C^COOH, 

F.  1080.  Bei  der  trockenen  Destillation  gehen  diese  Säuren  unter  Verlust 
von  C02  in  Cyclopentenkohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Doppelbindung 
über,  s.  Methylencyclopentan  (S.  14)  (A.  365,  273;  C.  1902  I,  1222).  Auf 
kernsynthetischem  Wege,  aus  Laevulinsäureester  mit  Natriumalkoholat  ist  eine 

„ /C(CH3)=CH  (?) 

Methylcyclopentadiencarbonpropionsäure  ^^^\C(COOH)CCH,CHoCOOH 

gewonnen  worden,  welche  bei  218°  unter  C02-Entwieklung  schmilzt  und 
dabei  zunächst  Methylcyclopentadienpropionsäure  C5H4(CH3)(CH2CH2COOH), 
F.  65°,  und  weiterhin  Methylaethylcyclopentadien  C5H4(CH3)(CH2CH3),  Kp. 
1350,  bildet;  diese  Substanzen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Cyclopenta- 
dien (S.  15)  (B.  36,  944)- 

Camphersäure,  1-  Methyl  - 2 - dimethylcyclopentan  -1,3-  dicarbonsäure, 
wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandclt. 

6.  Alkoholcarbonsäuren. 

CH2-CH2x  ,/C02H  . ,,  , 

a-Oxycyclopentancarbonsäure  _CH  / \0H  ’ 1 ' io^  ’ aus  ^ycl°" 

pentanon,  CNH  und  Salzsäure  (A.  275,  333)»  liefert  durch  Reduction  die  Penta- 
methylencarbonsäure.  1 - Methyl  - a - amidocyclopentancarbonsäure  CH3.C5H8 

(NHo)COOH,  F.  2990  (B.  39,  1728).  Hexachlor-a-oxycyclopentencarbonsäure 

CC12— CC12\  /C02H  tsteht  aus  dem  gechlorten  Cyclohexcn-i  ,2-diketon 
CCI  =CC1  / \OFI  ö . . 

mit  Natriumcarbonat  oder  Natriumacetat.  Durch  Erhitzen  wandelt  sie  sich 

in  eine  isomere  Säure  um  (B.  23,  824).  Beide  Säuren  liefern  mit  Wasser  ge- 
kocht Perchlorindon  (s.  d.)  (A.  272,  243).  Trichlorcyclopentendioxycarbonsäure 

C(0H)-CC12\C/C02H  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alka- 
CC1  CH2/  \OH 
lische  Phenollösung  (B.  22,  2827). 


CH  9. CH 


1,1  -Cyclopentanolessigester  cH“.CH2/C\CH2COOC2H5’  Kp  n 105  blS 
1070,  durch  Condensation  von  Cyclopcntanon  und  Bromessigestci  mittelst 
Zink  erhalten.  Ebenso  entsteht  3- Methyl  -1 ,1  -cyclopentanolessigester  CH3. 


OH 


Ketopentamethylencarbonsäuren. 


21 


C5H7(OH)(CH2COOC2H5),  Kp.u  90— 92°,  1,1-Cyclopentanolpropionsäureester 
C5H8(OH)CH(CH3)COOC2H5,  1 , 1 -Cyclopentanolisobuttersäureester  C5H8(OH) 
C(CH3)2COOC2H5,  Kp.1]L  108— II 3°. 

7.  Ketoncarbonsäuren. 

CHo.CH(COoR)\  . ,.  . 

2-Ketopentamethylen-carbonsäureester  /b(J,  aus  Adipm- 

säureester  nach  Methode  4a,  S.  4 ; der  Ester  kann  als  carbocyclischer 
Abkömmling  des  Acetessigesters  aufgefasst  werden,  zeigt  daher  die  typischen 
Reactionen  desselben  (Bd.  I):  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  liefert 
er  i-Methyl-2-ketopentamethylencarbonsäureester,  Kp.22  1080,  durch  Keton- 
spaltung: Ketopentamethylen,  durch  Säurespaltung  wird  Adipinsäure  rege- 
nerirt,  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  entsteht  a-Oximidoadipinsäure- 
ester.  4 -Methyl -2  -ketopentamethylencarbonsäureester  aus  ß -Methyladipin- 
säureester (A.  317,  27  ff.;  C.  1908  I,  1169). 

^ /CH2.CHC02H  0 . . , 

Ketopentamethylen-3,4-dicarbonsäure  CO^,^.  qjjqq  H’  *^P'  ’ wrni 

durch  Condensation  von  Aconitsäureester  und  Na-Malonester  mit  darauf- 
folgendem Abbau  erhalten  (B.  26,  373). 


CO — CHCOOC2H5 


Ketopentamethylen-2,3-dicarbonsäureester  CH2<^^  — CHCOOC2H-’ ^P'18 

1660,  wurde  aus  dem  Butan- 1 ,2,4 -tricarbonsäureester  nach  Bildungsweise  4a, 
S.  4 gewonnen.  Beim  Verseifen  geht  er  unter  Abspaltung  von  C02  in  die 

Ketopentamethylen-3 -carbonsäure  CH2<^,^  _cjj2qqoh’  üt>er  I9°^ 

II,  1781).  Eine  Phenylketopentamethylendicarbonsäure  wurde  durch  Conden- 
sation des  2-Phenyl-i ,3,4-butantricarbonsäureesters  dargestellt  (A.  315,  219). 

Ein  aus  Dimethylbutantricarbonester  durch  Condensation  mittelst  Na- 
trium und  Jodmethyl  erhaltener  Trimethylketopentamethylendicarbonester 

enthält  vielleicht  eine  ähnliche  Atomgruppirung  wie  die  Camphersäiire  (C. 
1900  II,  332). 

CHo — CH(CN)  T -j— . , j . 

1 -Immo-2-cyancyclopentan  qjj  /C=NH,  F.  147  °,  entsteht  durch 


intramoleculare  Condensation  des  Adipinsäuredinitrils  mit  Natriumaethylat. 
Aehnlich  erhält  man  den  2-Imino-3  -cyancyclopentan-i- carbonsäureester 

^u!onL,/C=NH,  F.  119,5°,  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanessig- 
CH2 — Lri 

ester  auf  1,1-Cyantrimethylencarbonsäureester  (s.  S.  9),  wobei  als  Zwischen- 
product  der  a,a1-Dicvanadipinsäureester  anzunehmen  ist.  Durch  Behandeln 
mit  Säuren  erhält  man  nach  einander  den  3 -Cyan -2  - ketopentamethylen - 

CHo— CH(CN) 

carbonsäureester,  Kp.18  172— 1740,  das  Cyancyclopentanon  /CO, 

Kp.  2290,  und  endlich  das  Cyclopentanon  (C.  1909  II,  14). 

Mehrere  1,2-Diketopentamethylencarbonsäuren  sind  nach  Methode  4 b 
S.  5)  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Estern  der  Glutarsäurereihe 
und  ähnlicher  Säuren  dargestellt  worden  z.  B. : 

C0.CH(C02Rk  „ 

1,2 -Diketopentamethylen-3,5 -dicarbonester  (;q  CH(CO~Rk 

3206)  und  die  entsprechenden  in  4-Stellung  methylirten  und  pheny- 
iirten  Ester.  Interessant  ist  der  Ester  der  4,4-Dimethyl-i,2-diketopenta- 

C0.CH(C02Hk  ,„TT  x , , , , 

methylen-3 , 5 -dicarbonsäure  <70  CH(CX)2H)/ (CH3)2,  welche  stufenweise  unter 

Ersatz  der  Ketosauerstoffatome  durch  H-Atome  in  Apocampher  säure  oder 
Dimethylpentamethylendicarbonsäure  übergeführt  worden  ist  (A.  368,  126). 
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Durch  ähnliche  Synthesen  entsteht  ferner  aus  Oxal-  und  Tricarballyl- 
säureester:  i ,2-Diketopentamethylen-3,4,5 -tricarbonsäureester,  aus  Oxal-  und 
Acetondicarbonsäureester:  i,2,4-Triketopentamethylen-3,5-dicarbonsäureester 
(C.  1897  II,  892;  B.  29.  R.  11 17). 


,,  ^ , CH2.CH(CH8k  /COCH, 

2 -Methyl- i-acetylpentamethylencarbonsaureester  ' >C<  „„  „„ 


nach  Methode  5 
(B.  21.  742). 


CH2.CH2 / \COOR , 

(S.  5)  erhalten,  ist  ein  extracyclischer  Ketoncarbonsäureester 


Als  besondere  Gruppe  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  bei  denen  ein 
fünfgliedriger  Ring  noch  einen  dreigliedrigen  in  sich  schliesst,  sog.  B icy do- 
pe nt ane:  Durch  Condensation  von  aax  -Dibrom-ß-dimethylglutarsäureester 
mit  Na-Malonester  entsteht  unter  Zwischenbildung  eines  Dimethyltrimethylen- 
dicarbonmalonesters  Dimethylketobicyclopentantricarbonester : 


COOR 


<CH»><X  - <cH3)2C<Vh 


COOR 

C CH(COOR)o 


->  (CH3)2C<e 


COOR 


C 


COOR 


COOR 


CH.COOR 
CO  ; 

COOR 


der  Tricarbonsäureester  wird  durch 

in  Dimethylketobicyclopentan-di-  und 

, r/C(COOH).CH(COOH) 
(VH3)2C\^^,j_j CO  und 


graduelle  Abspaltung  von  2 COOR 

-monocarbonsäure 

/rw  , r/C(COOH).CH2 
(CH3)2C^h umgewandelt. 


In  letzterer  Säure  wird  durch  Rcduction  der  Trimethylenring  gesprengt 
unter  Bildung  von  2-Dimethyl-4-ketopentamethylencarbonsäure  (B.  35,  2126; 
B.  42,  2770). 


D.  Heptacarbocyclische  Verbindungen. 


Die  hierher  gehörigen  Substanzen  haben  durch  ihre  Beziehungen 
zu  Alkaloiden  und  Terpenen,  sowie  zu  der  sog.  Isophenylessigsäure  in 
letzter  Zeit  erhöhte  Bedeutung  erhalten.  Bemerkenswerth  ist  der  viel- 
fach leicht  erfolgende  Uebergang  von  heptacarbocyclischen  Verbindungen 
in  Benzolderivate.  Synthetisch  sind  die  meisten  Suberanderivate  vom 
Suberon  aus  erhalten  worden  (vgl.  A.  275,  356). 


Suberan,  Heptamethylen,  Cycloheptan 


ch2.ch2.ch2X 
ch2.ch2.ch2/  2 


Kp.  ii7". 


F.  — 120,  d4°  0,8275,  entsteht  durch  Reduction  von  Suberylbromid  oder 
-jodid.  Durch  Brom  und  Aluminiumbromid  wird  das  Suberan  in  Penta- 
bromtoluol  (s.  d.),  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Methylcyclo- 
hexan  oder  Hcxahydrotoluol  übergeführt  (B.  27,  R.  47). 

Aethylsuberan  C7H13.C2H5,  Kp.  163°,  aus  Zinkaethyl  und  Suberylbromid; 
aus  2 Mol.  Suberylbromid  und  Natrium  entsteht  Disuberyl  C7H13.C7H13, 
Kp.  291°  (A.  327,  70). 

GH  CH  CH< 

Suberen,  Cyclohepten  (vp[  ( R2  ChCcH^  Kp.  114°,  wird  aus  Subcryljodid 

mit  alkohol.  Kali,  sowie  aus  Suberylamin  durch  Ueberführung  mit  Suberyl- 
trimethylammoniumhydroxyd  und  Destillation  des  letzteren  gewonnen  (A. 
317,  218);  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid. 

A1-Methylsuberen  ( /CCH3’  KP-  138°»  entsteht  aus  dem 

Methylsuberol  beim  Erwärmen  mit  Kaliumbisulfat ; bei  der  Oxydation  mit 
MnO^K  liefert  cs  e-Acetylcapronsäurc.  Nitrosochlorid,  IH.  1060  (A.  345, 
139).  Isomer  mit  diesem  Kohlenwasserstoff  ist  das 


Suberon. 


2 


O 

O 


Methylencycloheptan  1 CH2,  Kp.  1390,  durch  Destillation 

der  Suberenessigsäure  erhalten;  Nitrosochlorid,  F.  8i°;  Mn04K  oxydirt 
zunächst  zum  Glycol  (C6H12):C(OH)CH2OH,  F.  50°,  das  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  die  Öxysuberancai'bonsäure  und  in  Suberon  übei gefühlt  wild 


(A.  34»,  146).  CH:CH.CH2\ 

Cycloheptadien,  Heptamethylentevpen,  Hydrotvopihden  gHo/  ^2’ 

Kp.  1210,  wird  durch  Destillation  der  quaternären  Ammoniumbasen  ge- 
wonnen, die  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  der  verschiedenen,  theils 
auf  synthetischem  Wege,  theils  durch  Abbau  des  Tropins  erhaltenen  Amino- 
cycloheptene  (s.  u.)  entstehen.  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  1,4- 
Dibromid,  welches  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  unter  Abspaltung  von 


2HB1- 

CH  CH-CH 

Cycloheptatrien,  Tropiliden  CH-CH^H2’  Kp.  n6°,  ergibt  (A.  317, 

204);  das  Dibromid  des  letzteren  geht  beim  Erhitzen  mit  HBr-Säure  auf 
ioo°  in  Benzylbromid  über  (B.  31,  1544)- 

Suberylalkohol,  Cycloheptanol  C7H13.OH,  Kp.  184°,  bildet  sich  neben 
Suberylpinakon  bei  der  Reduction  von  Suberon  mit  Na  und  Alkohol; 
durch  energische  Reduction  mit  HJ-Säure  wird  der  Suberylalkohol  in  Hexa- 
hydrotoluol  umgewandelt  (B.  30,  1216).  Chlorid,  Kp.  174°;  Biomid, 
Kp  40  1 o 1 0 ; Jodid,  D15  1,572;  Suberylamin  C7H13.NH2,  Kp.  169°,  wird 
durch  Reduction  von  Suberonoxim,  sowie  aus  Suberancarbonsäureamid  mit 
KOBr  erhalten  (B.  26,  R.  813;  A.  317,  219). 

Methylsuberol  (C6Ef12) : C(OH)CH3 , Kp.  183 — 185°,  aus  Suberon  mit 
Mg(CH3)J. 

Cycloheptenolaethylaether  C7H11.OC2H5,  Kp.  174°,  entsteht  aus  Suberen- 
dibromid  (S.  22)  mit  alkohol.  Kali. 

Suberylmethylamin  (C7H13).CH2NH2,  Kp.  193 — 195°>  entsteht  aus  dem 
Amid  der  Suberanessigsäure  mit  Brom  und  Alkali.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  erhält  man  neben  Suberylcarbinol  Azelaol  (S.  26)  (A. 

353,  327)-  • 

A2-Aminocyclohepten  £jj2/CH.NH2,  Kp.  1660,  aus  A2-Cyclo- 

heptencarbonsäureamid  mit  KOBr,  giebt  beim  Methyliren  A2-Dimethylamino- 
cyclohepten  C7H11.N(CH3)2,  Kp.  1880,  das  auch  aus  Suberendibromid  (s.  o.) 
mit  Dimethylamin  entsteht  und  stellungsisomer  ist  mit  den  beiden  als  A3- 
und  A^-Dimethylaminocyclohepten  aufzufassenden  Methyltropanen, 
welche  aus  den  Abbauproducten  des  Alkaloids  Tropin  entstehen  (A.  317, 
204  ff.). 

q CH  CH 

Suberon  [Cycloheptanon]  (;-h2_ch!-(  h!/CO’  Kp‘  l8o°’  riecht  Pfeffer_ 

münzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium.  Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  über.  Es  condensirt  sich  ähnlich 
wie  Adipinketon  (S.  17)  mit  Benzaldehyd:  Dibenzalvbdg.,  F.  1080  (B.  29. 
1600).  Suberonoxim  C7H12(NOH),  F.  230,  Kp.  2300,  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  in  AHeptolactam  (s.  Bd.  I)  umgelagert.  Semicaibazon 
F.  164°. 

CH  CH  CO 

Ai-Methylsuberenon  cH2’CH2  CH^CCH3’  Kp'  200— 205°-  Sein  0xim 
wurde  aus  dem  Nitrosochlorid  des  Ai-Methylsuberens  durch  Abspaltung  von 
Salzsäure  erhalten  (A.  345,  145)- 
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cu  , CH2.CHo.CHov 

buberanaldehyd  CH2  CH,/  ' ^0,  intensiv  nach  Benzaldehyd 

riechendes  Oel,  entsteht  aus  dem  Glycol  des  Methylencycloheptans  (S.  23) 
durch  Einwirkung  von  verd.  Schwefelsäure  (A.  34-5,  149). 

CHo  CH  CH  \ 

Ai-Suberenaldehyd  cH"’ CH2  CH  /C.CHO  , Semicarbazon , F.  2040, 

riecht  ebenfalls  stark  nach  Benzaldehyd.  Es  wurde  aus  dem  Nitrosochlorid 
des  Methylensuberans  durch  HCl-Entziehung  und  Spaltung  des  entstandenen 
Oxims  mit  Säuren  dargestellt.  Durch  Silberoxyd  wird  es  zur  Suberancar- 
bonsäure  (s.  u.)  oxydirt. 


Suberancarbonsäure,  Cycloheptancarbonsäure  C7H13C02H,  Kp.ls  1390, 
Amid,  I*.  195 °,  ist  synthetisch  aus  der  Suberan-i,i-dicarbonsäure  gewonnen 
worden,  deren  Ester  in  geringer  Ausbeute  aus  Hexamethylenbromid  und 
Natriummalonsäureester  entsteht  (B.  27,  R.  735).  Ferner  wird  die  Suberan- 
carbonsäure aus  Suberylbromid  mit  Magnesium  und  0O2  in  Aether,  sowie 
durch  Reduction  aus  den  verschiedenen  Cvclo-hepten-,  -heptadien-  und 
-heptatriencarbonsäuren  erhalten.  Mit  Brom  und  Phosphor  liefert  sie  a- 
Bromsuberancarbonsäure,  F.  93 °,  welche  durch  HBr- Abspaltung  in 

At-Cycloheptencarbonsäure,  S ub  er  en  carbon  säure  C7HlxCOOH,  F.  520, 
Amid:  F.  126°,  übergeht.  Diese  Säure  wird  auch  durch  Erwärmen  mit 
Alkalilauge  aus  der  isomeren  A--Cycloheptencarbonsäure,  F.  190,  Amid:  F. 
158°,  gewonnen.  Beide  Säuren  sind  ferner  nebst  einigen  weiteren  Isomeren 
durch  Reduction  von  Cycloheptatriencarbonsäuren,  bez.  deren  Dihydrobro- 
miden  erhalten  worden  (A.  317,  234). 

Cycloheptadiencarbonsäure  C7H9.COOH,  F.  78°,  ist  die  Hydrotropi- 
lidencarbonsäure,  ein  Abbauproduct  des  Hydroecgonidins  (s.  d.). 

Cycloheptatriencarbonsäuren,  T ropilidencarbonsäuren,  I sophenylessigsäuren 
C7H7.COOH,  a-F.  710  (Amid  1290),  ß-F.  56°  (Amid  98°),  y-flüssig  (Amid  900), 
b-F.  320  (Amid  1250).  Die  Isomerie  dieser  Säuren  ist  durch  die  verschie- 
denen Stellungen  der  3 Doppelbindungen  bedingt.  Sie  bilden  mit  HBr 
Mono-  und  Di-,  schliesslich  auch  Trihydrobromide,  werden  aber  bei  energi- 
scher Behandlung  mit  HBr  in  das  Dihydrobromid  der  -p-Toluylsäure  um- 
gelagert. Sie  sind  erhalten  worden  1.  durch  Abbau  des  Alkaloids  Ecgonin, 
welches  demnach  ebenso  wie  das  verwandte  Tvopin  (s.  d.)  einen  Kohlenstoff- 
siebenring  enthält  (B.  31,  2498),  2.  durch  Umlagerung  aus  der  Pseudo- 
phenylessigsäure oder  Nor cara diene arbon säure  (C.  19001,811).  Letztere,  aus 
Benzol  und  Diazoessigester  (Bd.  I)  unter  Stickstoffabspaltung  entstehend, 


hat  die  Formel  ^.j^/CHCOOH,  stellt  die  Combination  eines  sechs- 

gliedrigen Ringes  mit  einem  Trimcthylenring,  also  einen  condensirtcn  Kern 
dar,  und  ist  daher  erst  später  abzuhandeln.  Aehnliche  Combinationen  ent- 
halten wahrscheinlich  auch  die  Terpenketone  Caron  (s.  d.)  und  Eucarvor 
(s.  d.),  von  denen  das  letztere  durch  Reduction  in  Dihydroeucarvon 
übergeht,  das  wahrscheinlich  als  Methyl-gem-dimethylcycloheptenon 


CHXH 


/CO-CH2-C(CH3)2 
\CH  o— CH— CH 


zu  betrachten  ist  (B.  31,  2068). 


1 -Oxysuberancarbonsäure , Suberylglycolsäure  C7H12(0H)C02H+  VafRO 
schmilzt  wasserfrei  bei  790.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  Blausäure  und 
Salzsäure,  ferner  aus  der  a-Bromsuberancarbonsäure  mit  Barytwasser  (B.  31, 
2505).  Mit  Pb02  lässt  sic  sich  glatt  wieder  zu  Suberon  oxydiren  (B.  31, 
2507).  Mit  conc.  Salzsäure  oder  PC15  geht  sie  in  Chlors  über  ansäure, 
F.  430,  über  (A.  211,  1 17 ; B.  31,  2004).  a-Amidosuberancarbonsäure 

C7H12(NH2)COOH,  F.  wasserfrei  306 — 3070  (B.  39,  1730). 


Octocarbocyclisclie  Verbindungen. 
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• ••  /'  Ti  \ ^/OH 

1 -Oxysuberanessigsäure,  Cycloheptanolessigsaure  V6Jrl12p>VvvQjj „COOH  ; 

die  Ester  dieser  Säure  (Methyl-Kp.j 2 141 — 145°>  Aethyl-Kp.lx  134")  ent- 
stehen aus  Suberon  und  Bromessigestern  mit  Zink  oder  Magnesium.  Die 
Ester  spalten  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  H20  ab  und  gehen  in  Ester 
der  Suberylenessigsäure  C6H12^>C  = CHCOOH,  Kp.17  159°,  über,  die  sich  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnl.  Druck  in  C02  und  Methylencyclohep- 
tan  C6H12>C=CH2  (S.  23)  zersetzt  (A.  314,  156;  B.  35,  2143).  Durch  Um- 
setzung mit  Halogenwasserstoffsäuren  erhält  man  aus  der  Oxysuberanessig- 
säure die  Brom-  und  J odsuberanessigsäure,  F.  69°  und  8i°,  welche  durch 
Reduction  in  die  Suberanessigsäure  (C7H13).CH2COOH,  Kp.19  165°,  über- 
gehen. Amid,  F.  148°  (A.  353,  301). 


E.  Octocarbocyclisclie  Verbindungen. 

Die  zweifach  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  des  Cyclooctans  haben 
neuerdings  wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Kautschuk  besonderes 
Interesse  gewonnen.  Auch  das  in  der  Granatrinde  sich  findende,  dem 
Tropin  bez.  dem  Tropinon  nahe  verwandte  Alkaloid,  das  Pseudopelle- 
tierin, enthält  den  Kohlenstoffachtring.  Es  bildet  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Mehrzahl  der  hier  zu  besprechenden  Verbindungen. 

Cyclooctan  _pH  ’ I4Ö— 148  > kh  0,849, 

wurde  durch  Reduction  des  ß-Cyclooctadiens  mit  Nickel  und  Wasserstoff 
erhalten.  Mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Korksäure  oxydirt  (B.  41,  1484)- 

Ai.ß-Cyclooctadien  ^H  -CH=CH-CH  ’ Kp'16  39  ’ °’884,  entsteht 

neben  geringen  Mengen  eines  isomeren,  bicyclischen  ( ?)  Kohlenwasserstoffs, 
bei  der  Destillation  der  quaternären  Ammoniumbase,  die  man  durch  er- 
schöpfende Methylirung  des  N-Methylgranatanins,  eines  Reductionsproductes 
des  Pseudopelletierins  (s.  d.),  erhält  (vgl.  die  analoge  Darstellung  des  Cyclo- 
heptadiens  aus  Tropan  S.  23).  Das  Cyclooctadien  ist  ein  leichtflüssiges, 
durchdringend  riechendes  Oel,  dessen  Dämpfe  giftig  wirken.  Es  polymeri- 
sirt  sich  bereits  in  der  Kälte  ausserordentlich  leicht,  beim  Erwärmen  ex- 
plosionsartig. Hierbei  entsteht  ein  Dic}mlooctadien  (C8H12)2,  F.  1140, 
und  ein  Polycyclooctad ien  (C8H12)X,  amorphe  Masse,  deren  F.  über 
3000  liegt.  Ozon  führt  das  Cyclooctadien  in  ein  Diozonid  C8H12Og  über, 
das  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Succindialdehyd  zerfällt.  Mit  Brom- 
wasserstoff verbindet  es  sich  zu  einem  Dihydrobromid  C8H14Br2,  Ivp.12 
1500,  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  oder  Chinolin  ein  mit  dem 
Ausgangsproduct  isomeres  ß-Cyclooctadien,  Kp.  1430,  erhalten  wird.  Das- 
selbe riecht  angenehm  und  zeigt  keine  Neigung  zur  Polymerisation  (B.  40,957). 

Ein  Polymerisationsproduct  des  1,5  -Dimethyl- A1,^  - cyclooctadiens 

CH3.C CH2-CH2-CH  I , 

II  I!  liegt  nach  den  Untersuchungen  von  Harnes 

, CH-CH2-CH2-C.CH3Jx 
im  Parakautschuk  vor.  Es  bildet  daher  wahrscheinlich  auch  das  Zwischen- 
product  bei  der  neuerdings  technisch  wichtigen  Polymerisation  des  Isoprens 
(Bd.  I)  zu  diesem  Product  (B.  38,  3985)- 

Wie  aus  der  Suberinsäure  das  Suberon,  so  entstheht  bei  der  De- 
stillation des  azelainsauren  Kalksalzes  (S.  6)  das  Azelaon,  Cyclooctanon 

CH2— CH2  CH2  CO  -jedoch  jn  geringer  Ausbeute,  als  ein  dem  Suberan 

ch2-ch2-ch2-ch2  ’ J ö ö 

im  Geruch  ausserordentlich  ähnliches  Oel  vom  Kp.  195— 197°,  F-  25—26°, 


I 


26 


Hexacarbocyclische  Verbindungen. 


Semicarbazon,  F.  85°.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  das  Keton 
Korksäure,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  den  ent- 
sprechenden Alkohol,  das 

, , , CHo-CH2-CH,-CHOH 

Azelaol  CH  CH  CH  ’ Kp.  188®,  übei geführt.  Dasselbe  ent- 

steht auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Suberylmethyl- 
amin  (S.  23)  (B.  81,  1957  ; C.  1899  II,  182;  A.  353,  328). 

Als  Tricyclooctan , Dimethyl-  und  Diphenyltricyclooctan  werden  die 
Kohlenwasserstoffe  aufgefasst,  welche  aus  den  Diolefincarbonsäuren:  Vinvl- 
acrylsäure,  Sorbinsäure,  Cinnamenylacrylsäure  beim  Erhitzen  mit  Ba(OH)2 
unter  Polymerisation  und  C02-Abspaltung  erhalten  werden  (B.  40,  146).  Die 
Formeln  sind  indessen  noch  nicht  genügend  begründet. 


F.  Nonocarbocyclische  Verbindungen. 

Verbindungen  mit  einem  Ring  von  9 Kohlenstoffatomen  sind  erst 
in  allerneuester  Zeit  dargestellt  worden.  Die  physikalischen  Daten  spre- 
chen jedoch  dafür,  dass  diese  Substanzen  noch  nicht  in  völlig  reinem  Zu- 
stande vorhegen. 


„ , CH  2-CH  2-CH  2-CH  2X  _ 

Cyclononanon  cH“_CH2_CH“_CH  /CO,  KP-i?  95—97°,  V*22,5  0,8665, 

entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Sebazinsäurc  mit 
gelöschtem  Kalk.  Semicarbazon,  F.  105°.  Durch  Natrium  wird  es  zum 

Cyclononanol  ^,^."_^.j_j2_(^^.2_(-,^.2^CHOH,  Kp.15  97 — 1050,  reducirt, 

das  über  das  correspond irende  Jodid  in  das 

„ , CH2-CH2-CH2-CH2\^tt  _ _ 

Cyclononan  cH“_CH“_CH2_CH;2/CH2,  Kp.  170— 1720,  DA«  0,7733,  den 

Grundkohlenwasserstoff  dieser  Reihe,  umgewandelt  werden  kann  (B.  40, 


3277,  3876). 


II.  Hexacarbocyclische  Verbindungen. 


Die  Chemie  der  hexacarbocyclischen  Verbindungen  ist  unvergleich- 
lich viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die  Chemie  der  in  dem 
vorhergehenden  Abschnitt  behandelten  Ringsysteme.  Wir  theilen  die 
hexacarbocyclischen  Verbindungen  in  drei  Klassen: 

A.  Die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate. 

B.  Die  einkernigen  hydroaromatischen  Substanzen.  Dieses  Kapitel 
enthält  die  Terpengruppe  und  Camphergruppe. 

C.  Die  mehrkernigen  aromatischen  Substanzen.  Die  Grundkohlen- 
wasserstoffe dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere  Benzolreste  unter- 
einander unmittelbar  oder  durch  aliphatische  Kohlenwasserstoff- 
reste verbunden,  oder  aber  b)  es  sind  2 (oder  mehr)  Kerne  so 
miteinander  verbunden,  dass  ihnen  je  2 C-Atome  gemeinsam  sind 
( Zwillingskerne , condensirte  Kerne): 


a) 


c6h5 

c.h6 

Diphcnyl 

c6h5ch2 

c6h6ch2 

Dibenzyl 


>CH. 


C6H5\f 

CßHg/ 

Diphenylmethan 


C6H5CH 

c6h5ch 

Stillten 


c!h:>chc«h= 

rriphenylmethan 

c6h6c 

III 

c6h5c 

Tolan  u.  a.  m. 


CßH-gX/^/CeHg 

C6H  5/  l \C6H  5 
Tetraphenylmethan 


Benzolderivate. 
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b)  C6H4<^2^CH 
Inden 


C#H>hs 

C«h/ 

Fluoren 


C KjHg 

Naphtalin 


c14h10 

Anthracen  u.  a.  m. 


Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche  Abkömm- 
linge aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermesslicher  Ausdehnung. 
An  manche  dieser  Körper,  vor  Allem  an  das  Naphtalin  und  seine  Deri- 
vate, schliessen  sich  ebenfalls  Hydroverbindungen,  die  jedoch  nicht  als 
vierte  Klasse  für  sich,  sondern  stets  im  Anschluss  an  die  nicht  hydiiiten 
Abkömmlinge  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs  abgehandelt  werden. 


A.  Einkernige  aromatische  Substanzen  oder  Benzolderivate. 

Als  aromatische  Verbindungen  bezeichnete  man  Substanzen,  welche 
meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen  wurden  und  die  sich 
im  Allgemeinen  von  den  Fettkörpern  oder  Methanderivaten  durch  ver- 
schiedene Eigenthümlichkeiten,  namentlich  einen  grösseren  Kohlenstoß  - 
gehalt  und  einen  besonders  ausgeprägten  » aromatischen « Geruch  unter- 
schieden. Die  theoretischen  Vorstellungen  über  die  Constitution  dieser 
Verbindungen  beruhen  im  Wesentlichen  auf  der  von  Kekule  im  Jahie 
1865  entwickelten  Benzoltheorie,  welche  sich  in  folgende  Sätze  zu- 
sammenfassen lässt  (vgl.  Kekule,  Lehrbuch  der  org.  Chemie  Bd.  2,  493? 
A.  137,  12g): 

1.  »Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  aus  6 Ato- 
men Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  einfachste  Verbindung 
das  Benzol  C6H6  darstellt.  Sie  entstehen  durch  Ersetzung  der  Wasser- 
stoffatome desselben  durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  (die  sog. 
Seitengruppen),  weisen  alle,  im  Unterschiede  zu  den  Methanderivaten, 
den  specif.  Benzolcharacter  auf  und  sind  als  Derivate  des  Benzols  zu  be- 
zeichnen.« 

2.  »Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes  Kohlen- 
stoffatom ist  mit  einem  H-Atom  zu  einer  Carbingruppe  CH  verbunden. 
Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C-  oder  H-Atomen  lassen  sich  (ähn- 
lich wie  bei  den  Polymethylenderivaten)  nicht  nachweisen,  und  sind 
daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur  bei  zwei  oder  mehreren  Seitengi  uppen 
möglich«  (s.  S.  31). 

3.  »Die  Structur  des  Benzolkerns  ist  (bei  Annahme  der  gleichen  ein- 
und  zwreiwerthigen  Bmdungsweise  wie  in  den  Methandenvaten)  eine  dei- 
artige,  daß  die  6 Atome  oder  CH-Gruppen  sich  abwechselnd  ein-  und 
zweiwerthig  miteinander  binden,  so  dass  eine  geschlossene  ling- 
förmige  Kette  von  6 Kohlenstoffatomen  entsteht,  entsprechend  dem 

Schema: 

\ / 

C=C 

I II  ! I i / \ 

C=C — C=C — C=C  oder  — C C— 

I 1 \ S 

I ; c-c 

/ \ 

das  auch  durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden  kann. 
Die  vierte  Affinität  der  C-Atome  ist  im  Benzol  C6H6  an  ein  H-Atom,  in 
den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  gebunden.« 
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Geschichte.  Der  erste,  der  für  eine  aromatische  Verbindung  eine 
Structurformel  ableitete,  war  Archibald  Scott  Couper,  der  im  Jahre 
1858  in  seiner  Arbeit  über  die  Salicylsäure  (C.  R.  4(i,  1107)  dieser  die 
folgende  Formel  gab: 

r j C Ho 
C H“ 


Cj8  O OH  (°  = 8) 

OH 

1861  veröffentlichte  J.  Loschmidt  eine  Broschüre:  »Chemische 
Studien«  (Wien,  Druck  von  Carl  Gerold’s  Sohn),  mit  neuen  graphischen 
Formeln  für  360  Substanzen,  unter  denen  sich  über  180  aromatische  Ver- 
bindungen befanden.  Loschmidt  kennzeichnet  das  »Gebiet  der  aro- 
matischen Säuren « als  Substanzen  mit  »unvollstelligen  Kernen «,  denen 
»Allen  acht  Stellen  zur  Vollständigkeit  fehlen«.  Der  einfachste  dieser 
Kerne  ist  C6A  r,  für  den  er  zunächst  die  linear  geordneten  6 Kohlenstoff- 
atome näher  aneinander  rückt 


(Schema  18 1 von  Loschmidt). 


und  so  eine  Formel  erlangt,  wie  sie  in  Couper’s  Salicylsäureformel 
enthalten  ist.  Die  Kohlenstof fatome  veranschaulicht  er  durch  die  ihre 
Anziehungssphäre  darstellenden  Kreise,  die  sich  bei  einfacher  Bindung 
berühren,  bei  mehrfacher  Bindung  schneiden.  Für  wahrscheinlicher  hält  er 
indessen  statt  einer  »Verdichtung«  eine  »Schichtung«  der  sechs  Kohlen- 
stoffatome und  denkt  sich  den  Kern  als  doppelten  Allylkern  (Schema  182). 
Für  Allyl  hatte  Loschmidt  die  Trimethylenformel  (Schema  68)  in 
Betracht  gezogen: 


Allyl 

(Schema  68) 


Benzolkern 
(Schema  182) 


Allein  Loschmidt  will  die  Frage  nach  der  Kernconstitution  in 
suspenso  lassen,  da  seine  Constructionen  davon  unabhängig  seien.  Er 
sagt:  »wir  nehmen  für  den  Kern  C6VI  das  Symbol  Schema  184«  — einen 
größeren  Kreis  — »an,  und  behandeln  denselben  ganz  so,  als  ob  er  ein 
sechsstelliges  Element  wäre«. 

Loschmidt  giebt  hierauf  graphische  Formeln  für  viele  Benzol- 
derivate, von  denen  einige  hier  angeführt  werden  sollen. 


C6vi  (184) 


CgH6  (186) 


CcH.OH  (185).  C6H5CH3  (197). 
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Von  diesen  Formelbildern  stellt  das  Schema  185  das  Phenol, 
Schema  197  das  Toluol  dar. 

Losch midt  hatte  also  bereits  den  ersten  Satz  der  Kekule’ sehen 
Benzoltheorie  entwickelt.  Ueber  die  Gleich werthigkeit  der  sechs  Benzol- 
wasserstoffatome sagt  er  nichts  aus,  sie  war  bei  der  Annahme,  dass  das 
Benzol  aus  zwei  geschichteten  Allyl-(Trimethylen)Ringen  besteht,  aus- 
geschlossen, da  in  Schema  182  wie  ich  das  oben  durch  Punkte  an- 
gedeutet habe,  die  freien  Valenzen  ungleich  verteilt  sind.  Kekule  stellte 
dagegen  die  Structur  des  Kernes  in  den  Vordergrund,  leitete  davon  die 
Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  und  die  Er- 
klärung der  Isomerie  der  Substitutionsproducte  irgend  welcher  Art  ab 
(Anschütz). 


Uebersicht  über  die  Abkömmlinge  des  Benzols. 

Die  Abkömmlinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der  Wasser- 
stoffatome  des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten  wie  die  Fett- 
substanzen von  dem  Methan.  Die  Benzolabkömmlinge  mit  kohlenstoff- 
haltigen Seitenketten  kann  man  aus  dem  Benzol  aufbauen  und  durch 
Abspaltung  oder  Abbau  der  sog.  Seitenketten  wieder  in  Benzol  zurück- 
verwandeln. Die  Beständigkeit  des  Benzolkerns  zeichnet  die  Benzol- 
derivate vor  den  Methanderivaten  aus;  so  hält  die  Oxydationswirkung 
am  Benzolkern  im  Allgemeinen  an,  und  ebenso  die  Reduction,  welche 
schliesslich  meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen  oder  Hexahydrobenzol- 
derivaten  führt,  ohne  dass  der  Benzolring  gespalten  wird.  Die  Reduction 
verknüpft  daher  die  Benzolderivate  mit  den  Cyclohexanderivaten  (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  was  die  experimentelle 
Arbeit  wesentlich  erleichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene  und  die 
Gruppen  Nitro  N02  und  Sulfo  SOsH  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol  . . C6H5C1  CGH4C12  C6H3C13 C6C16 

Nitrobenzol  . . C6H5N02  CGH4(N02)2  C6H3(N02)3 

Benzolsulfosäure  CGH5S03H  CGH4(S03H)2  C6H3(S03H)3 

Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  des  Benzols 
substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und 
Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  characteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die  Bildung 
von  Nitrokörpern  bei  der  directen  Einwirkung  von  Salpetersäure, 
während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnlich  oxydirt  und  zersetzt  werden. 

Durch  Reduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Amidoverbin  - 
düngen : 

Amidobenzol  (Anilin)  C6H5.NH2  CGH4(NH2)2  CGH3(NH2)3. 

Als  Zwischenproducte  der  Reduction  erscheinen  die  sog.  Azoverbin- 
dungen, während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amido- 
verbindungen die  Diazoverbindungen  gebildet  werden:  beide  Körper- 
klassen sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (Bd.  I). 
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Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydroxyl,  so  entstehen 
die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

C6H5OH  C6H4(OH)2  C6H3(OH)3 

Phenol  (Carbolsäure)  Dioxybenzol  Trioxybenzol. 

Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die  Gruppe  C.OH 
an  drei  C-Affinitäten  gebunden  und  können  daher  durch  Oxydation  keine 
entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidgruppe 
und  verleiht  dem  Phenylhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt  einen 
negativeren  Character  als  die  Reste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraffin-,  Olefin-  und  Acetylen- 
resten leiten  sich  die  sog.  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  ab,  ge- 
sättigte und  ungesättigte: 

C6H6  C6H5CH3  C6H4(CH3)2  C6H5CH2.CH3  C6H5C3H7  u.  a.  m. 

Benzol  Methylbenzol  Dimethylbenzol  Aethylbenzol  Propylbenzol 

(Toluol)  (Xylol) 

C6H5CH=CH2  C6H5C=CH  u.  a.  m. 

Vinylbenzol  (Styrol)  Acetylenbenzol 

In  diesen  Kohlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die  specifischen 
Eigenschaften  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann  leicht  durch  Halogene 
und  die  Gruppen  N02  und  S03H  ersetzt  werden.  Dagegen  verhalten  sich 
die  Seitenketten  ganz  analog  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe;  ihr 
Wasserstoff  kann  durch  Halogene,  nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  conc. 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure)  durch  die  Gruppen  N02  und  S03H 
substituirt  werden.  Je  nachdem  die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in 
den  Benzolrest  oder  in  die  Seitenketten  eintreten,  entstehen  verschiedene 
Isomere,  wie: 

Chlortoluol  C6H4C1.CH3  Benzylchlorid  C6H6.CH2C1 

Dichlortoluol  C6H3C12.CH3  Chlorbenzylchlorid  CGH4C1.CH.,C1 

Benzalchlorid  C6H5CHC12. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  gebunden 
und  einer  doppelten  Umsetzung  meist  nicht  fähig,  während  die  Halogen- 
atome in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise  reagiren  wie  in  den 
Methanderivaten. 

Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle,  so 
entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 

C6H5.CH2  OH  C6H5.CH2.CH2OH  C6H4<chJ.OH 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkohol, 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren  bilden; 

C6H6.CHO  C6H5.CH2.CHO  C6H4<CHO 

Benzaldehyd  Phenylacetaldehyd  Tolylaldehyd. 

Die  Säuren,  in  denen  COOH  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist,  können 
auch  durch  directe  Einführung  von  Carboxyl  in  das  Benzol  oder  durch 
Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  gebildet  werden.: 
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C6H5.COoH  CcH4(C02H)? 


c6h3(Co2H)3 


Benzolcarbonsäure  Benzoldicarbonsäure 


Benzoltricarbonsäure 


c6h5.ch2.co2h 

Phenylessigsäure 


Toluylsäure 


Mesitylensäure 


In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden,  ist  der  Wasser- 
stoff des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene  und  die  Gruppen  N02, 
S03H,  OH  u.  a.  m.  ersetzbar. 

Bei  dieser  Auseinandersetzung  hat  das  Benzol  die  Grundlage  gebildet. 
Die  verschiedenen  Benzolabkömmlinge  mit  aliphatischen  Seitenketten  wurden 
sämmtlich  als  Benzolsubstitutionsproducte  aufgefasst.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehren  kann.  Alsdann  erscheinen 
die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.  B.  als  Phenylsubstitutionsproducte 
der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die  folgenden  Benennungen  zum  Aus- 
druck bringen: 

C6H5CH3  Phenylmethan  C6H5CH2CH2OH  Phenylaethylalkohol 

C6H5CC13  Phenylchloroform  C6H6CH2CHO  Phenylacetaldehyd 

C6H5CH2OH  Phenylmethylalkohol  C6H5CH2COOH  Phenylessigsäure 

C6H5COOH  Phenylameisensäure  C6H5CH2CH2C02H  Phenylpropionsäure. 


Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols. 

Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  anderes  Atom 
oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so  entstehende  Verbindung 
nur  in  je  einer  Modification  erhalten  worden;  es  gibt  nur  ein  Chlor- 
benzol, ein  Nitrobenzol,  ein  Amidobenzol,  ein  Toluol,  eine  Benzoesäure 
u.  s.  w.  Die  Verbindungen: 

C6H5C1  CgH5.N02  C6H5.NH2  C6H5.CH3  C6H,C02Hu.s.w. 

sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.  Die  sechs  Wasserstof fatome 
des  Benzols  sind  gleichwerthig,  wie  die  vier  Wasserstoffatome  des  Methans 
(Bd.  I).  Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Structur. 

Geschichte:  Den  Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasser- 
stoffatome des  Benzols  führten  1869  gleichzeitig  und  unabhängig  von 
einander  W.  Körner  (Giornale  di  Scienze  Naturali  ed  Economiche.  Vol.  V, 
1869)  und  A.  Ladenburg  (B.  (1869)  2,  274;  (1874)  7,  1684;  (1875)  8,  1666). 

1.  Beide  Forscher  benutzten  dabei  die  Umwandlung  der  drei  Monoxy- 
benzoesäuren  in  dasselbe  Phenol,  um  die  Gleichwerthigkeit  det  drei  durch 
Carboxyl  besetzten  Stellen  im  Benzol  nachzuweisen.  Nach  Körner  folgt 
dies  auch  aus  der  Keduction  der  drei  Monochlorbenzoesäuren  mit  Natrium- 
amalgam zu  derselben  Benzoesäure. 

Die  Gleichwerthigkeit  eines  vierten  Wasserstoffatoms  folgt  nach  Laden- 
burg aus  der  Umwandlung  von  Phenol  in  Brombenzol  und  von  diesem  in 
Benzoesäure.  Die  Ladenbur g ’sche  Beweisführung  der  Gleichwerthigeit 
von  vier  Wasserstoffatomen  des  Benzols  lässt  sich  daher  folgendermassen 
schematisch  darstellen : 
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i)  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  von  A.  Ladenburg.  1876. 
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a 

b 

c 

d 

e 

f 

c«  (OH) 

H 

H 

H 

H 

H 

- -> 

Phenol 

c6  Br 

H 

H 

H 

H 

H 

> 

< Brombenzol 

C6  (C02H) 

H 

H 

H 

H 

H 

< Benzoesäure  + 
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H 

OH 

H 

H 

H 

> 

f 

Metaoxybenzoesäure 

C6  (C02H) 

H 

H 

OH 

H 

H 

Pai  aoxybenzoesäure 

Korner  folgerte  die  Gleichwerthigkeit  des  vierten  Wasserstoffatoms 
mit  den  drei  Wasserstoffatomen,  die  in  den  drei  Monoxy-  und  den  drei 
Monochlorbenzoesäuren  durch  Carboxyl  ersetzt  sind , aus  folgenden  Tat- 
sachen. Der  Paraoxybenzoesäur  eentspricht  das  von  Arppe  mit  entdeckte 
1 aianitramlin,  das  sich  sowohl  in  Paranitrochlor-  als  in  Paranitrobrombenzol 
umwandeln  lässt.  Paranitrochlorbenzol  giebt  durch  Ersatz  der  Nitrogruppe 
durch  Brom  dasselbe  Parabromchlorbenzol,  das  man  auch  erhält,  wenn  man 
in  Paranitrobrombenzol  die  Nitrogruppe  durch  Chlor  ersetzt.  Folglich  sind 
die  beiden  Wasserstoffatome,  die  im  Paranitranilin  durch  die  Nitro-  und 
durch  die  Amidogruppe,  also  auch  die  in  der  Paraoxybenzoesäure  durch 
Hydroxyl  und  Carboxyl  ersetzten  Wasserstoffatome  gleichwerthig: 
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Damit  ist  die  Gleichwerthigkeit  von  vier  Wasserstoffatomen  des  Ben- 
zols bewiesen. 

2.  Zu  einem  Wasserstof fatom  des  Benzols  sind  zwei  Wasser- 
stof f atompaare  symmetrisch  gelegen,  d.  h.  so,  dass  der  Ersatz  jedes 
der  beiden  AVasserstoffatome  eines  Paares  durch  dasselbe  Atom  oder  dieselbe 
Atomgruppe  zu  derselben  Verbindung  führt. 

Körner  beweist  diese  Symmetrie  für  zwei  Wasserstoffatome  folgender- 
massen:  Das  flüchtige  Nitrophenol,  das  sich  in  Brenzcatcchin  verwandeln 
lässt,  also  derselben  Reihe  wie  die  Salicylsäure  angehört,  kann  durch  Er- 
satz von  zwei  Wasserstoffatomen  durch  ein  Bromatom  und  eine  Nitrogruppe 
in  dasselbe  Bromnitro-orthonitrophenol  umgewandelt  werden,  das  auch  ent- 
steht, wenn  man  in  das  Orthobromphenol  zwei  Nitrogruppen  einführt: 
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Es  müssen  also  im  Phenol  zwei  Wasserstoffatome  symmetrisch  zum 
Hydroxyl  liegen,  für  die  es  einerlei  ist,  ob  das  eine  von  Brom  und  das 
andre  von  der  Nitrogruppe  oder  das  eine  von  der  Nitrogruppe,  das  andre 
von  Brom  vertreten  ist.  Wenn  aber  diese  Svmmetrie  für  ein  Paar  Wasser- 
stoffatome nachgewiesen  ist,  so  ist  sie  es  auch  für  das  zweite  Paar,  da  die 
Symmetrie  des  ersten  Paares  ohne  die  Symmetrie  des  zweiten  Paares  nicht 
denkbar  ist.  Daraus  folgt  die  Gleichwerthigkeit  sämmtlicher  Wasserstoff- 
atome des  Benzols. 

Die  symmetrische  Lagerung  zweier  Wasserstoffatompaare  im  Benzol 
kann  auch  in  folgender  Weise  bewiesen  werden.  Für  das  eine  Paar  b und  f 
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folgt  dieser  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Orthoamidobenzoesäure  aus  zwei 
verschiedenen  Nitrobrombenzoesäuren,  welche  durch  Nitrirung  der  Metabrom- 
benzoesäure erhalten  werden  (Hübner  und  Petermann,  A.  149,  129;  222, 


1 1 1 ; Ladenburg, 

B.  2, 

140): 
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Daraus  folgt  ab=af. 

Für  das  zweite  Paar  wird  der  Nachweis  durch  Darstellung  desselben 
Metabromtoluols  aus  zwei  Bromverbindungen  erbracht  (Wroblewsky,  A.  192, 
213;  A.  234,  154),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstof fatome 
ersetzt,  die  also  zu  dem  von  der  Methylgruppe  des  Toluols  ersetzten  Wasser- 
stoff atom  sjrmmetrisch  liegen:  ac=ae: 
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Durch  Oxydation  geht  dieses  Bromtoluol  in  dieselbe  Metabrombenzoe- 
säure über,  welche  oben  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  der  v-  und  as- 
Metabromorthonitrobenzoesäure  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom  bei 
dem  letzten  Beweis  zwei  andere  Wasserstof  fatome  ei'setzt,  als  vorher  die 
Amidogruppe  der  Orthoamidobenzoesäure,  also  im  Benzol  nicht  nur  eines, 
sondern  zwei  Wasserstoff  atompaare  vorhanden  sind,  die  einem  Wasserstoff- 
atom gegenüber  sich  in  symmetrischer  Lage  befinden,  womit  die  Gleich- 
werthigkeit  der  sechs  Wasserstof  fatome  des  Benzols  bewiesen  ist  (vgl.  auch 
Ladenburg,  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachweis  sym- 
metrischer Lage  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoff  atom- 
paar gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die  auf  zwei 
Wegen  gewonnene  Orthoamidobenzoesäure  (s.  oben)  kann  man  in  dieselbe 
Oxybenzoesäure,  die  Salicylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren  zwei  ver- 
schiedene Mononitrosalicylsäuren  liefert.  Durch  Erhitzen  der  Aethylaether 
dieser  beiden  Nitrosalicylsäuren  mit  Ammoniak  kann  man  die  Aethoxyl- 
gruppen  durch  die  Amidogruppen  ersetzen  und  aus  den  Nitroamidobenzoe- 
säureamiden  die  freien  Nitroamidobenzoesäuren  gewinnen,  die  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  in  dieselbe  Nitrobenzoesäure  umgewandelt  werden.  Da 
diese  aus  den  zwei  verschiedenen  Nitrosalicylsäuren  erhaltene  Nitrobenzoe- 
säure eine  Amidobenzoesäure  (Meta)  giebt,  welche  verschieden  ist  von  der 
Amidobenzoesäure,  aus  der  die  Salicylsäure  gewonnen  wurde  und  eine  von 
der  Salicylsäure  verschiedene  Oxybenzoesäure  (Meta)  liefert,  so  sind  zwei 
weitere  Wasserstof  fatome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem  gelegen,  welches 
durch  die  COoH-Gruppe  substituirt  ist: 

*)  Die  Zeichen  v-  und  as-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten  erörtert. 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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Isomeric  der  Benzolderivate. 
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Für  die  dritte  Oxybenzoesäure,  die  Paraoxybenzoesäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist,  die 
sog.  Parastellung. 

In  sehr  einfacher  Weise  ist  neuerdings  die  Gleichwerth igkeit  der 
6 Wasserstof  fatome  von  Noelt  in  g bewiesen  worden  (B.  37,  1027). 

In  dem  Amidobenzol  oder  Anilin  lässt  sich  die  Amidogruppe  leicht 
durch  Brom  und  dieses  mit  Jodmethyl  und  Natrium  durch  die  CH 3 -Gruppe 
ersetzen.  In  dem  so  entstandenen  Toluol  besetzt  also  die  Methylgruppe 
den  gleichen  Platz,  wie  die  Amidogruppe  im  Anilin.  Aus  dem  Toluol  er- 
hält man  durch  Nitrirung  3 isomere  Nitrotoluole  und  aus  diesen  durch 
Reduction  3 Toluidine,  die  durch  Acetylirung,  Oxydation  und  Eleminirung 
der  Acetylgruppe  in  3 verschiedene  Amidobenzoesäuren  übergeführt  werden 
können.  Diese  liefern  sämmtlich  durch  Abspaltung  von  COa  ein  mit  dem 
Ausgangsproduct  identisches  Amidobenzol,  wodurch  die  Gleichwerthigkeit 
von  4 Wasserstof fatomen  bewiesen  ist. 
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Der  Beweis 
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Wasserstof  fatome  symmetrisch  gelegen  sind,  geht  aus  von  einem  der  eben 
erwähnten  Nitrotoluole,  in  dem  also  die  CH3-Gruppe  den  Platz  a einnimmt. 
Dieses  liefert  bei  der  Reduction  ein  Toluidin,  aus  dem  durch  Nitrirung 
seiner  Acetylverbindung  und  Verseifung  4 isomere  Nitrotoluidine  erhalten 
werden.  Durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  entstehen  aus  diesen  4 Nitro- 
toluole. Es  zeigt  sich  nun,  dass  unter  diesen  zwei  miteinander  und  ein  drittes 
mit  dem  als  Ausgangsproduct  verwendeten  Nitrotoluol  identisch  sind,  wodurch 
die  symmetrische  Lage  von  je  zwei  Wasserstoffatomen  bewiesen  ist: 
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Die  sechs  Wasserstof fato me  des  Benzols  sind  daher  gleich- 
werthig,  und  da  zu  einem  Wasserstoffatom  zwei  Paar  symmetrisch  ge- 
legener Wasserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind,  so  kann  ein  Di- 
substitu tionsproduct  des  Benzols  nur  in  drei  isomeren  Modi- 
ficationen  auftreten. 


Grundlagen  der  Ortsbestimmung  für  die  Benzolsubstitutionsproducte. 

Die  Gleichwerthigkeit  der  6 Wasserstoffatome  des  Benzols  findet  ihren 
Ausdruck  in  der  Sechseckformel  für  das  Benzol,  wobei  vorerst  die  Art 
der  gegenseitigen  Bindung  der  den  Benzolring  bildenden  Kohlenstoffatome 
dahingestellt  bleiben  mag.  Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  l 

dass  von  jedem  durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome 
im  Benzol  entstehenden  Biderivat  C6H4X2  je  drei  Modi-  ö 
ficationen  existiren  können,  deren  Isomerie  durch  die  relative 
Stellung  der  zwei  eintretenden  Gruppen  im  Benzol  bedingt  5 
wird.  Diese  Art  der  Isomerie  bezeichnet  man  als  Orts- 
isomerie  oder  Stellungsisomerie  (Bd.  I).  In  der  That  sind 
von  den  meisten  Diderivaten  je  drei  Modificationen  bekannt,  von  keinem 
aber  mehr  als  drei.  So  gibt  es  drei 


L6hGOH 
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<-6rt4\OH 


CrHj 
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Bromnitrobenzole 
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Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen  sich  in  die 
entsprechenden  Modificationen  der  anderen  umwandeln.  Hat  man  daher 
die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen  der 
drei  Modificationen  eines  dieser  Körper  ermittelt,  so  kennt  man  sie  für 
alle  anderen,  die  sich  durch  glatte,  ohne  intramoleculare  Atom- 
verschiebungen verlaufende  Reactionen,  in  die  drei  Modificationen 
des  ersten  Körpers  umwandeln  lassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disub- 
stitutionsproducte  die  gegenseitige  Lage  der  substituirenden  Gruppen  er- 
mitteln können,  z.  B.  für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei  Diamidobenzole, 
und  die  drei  Phtalsäuren,  und  so  Grundlagen  gewonnen,  um  die  anderen 
Disubstitutionsproducte  in  drei  Reihen  einzuordnen,  die  man  als  Ortho -, 
Meta-  und  Parareihe  voneinander  unterscheidet. 

In  den  Orthoverbindungen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstoffatome 
des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  Wasserstoffatome  mit 
Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges  der  sechs  gleichwer- 
thigen  Atome  mit  1 oder  a,  so  sieht  man,  dass  zwei  Orthostellungen  vor- 
handen sind:  a,  b = a,  f oder  1,  2 = 1,  6;  b (2)  und  f (6)  liegen  symmetrisch 
zu  a (1).  Die  Metaverbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  Wasser- 
stoffatome, a,  c = a,  e oder  1,  3 = 1,  5.  Die  Stellungen  c (3)  und  e (5) 
liegen  symmetrisch  zu  a (1).  Die  Paraverbindungen  entstehen  durch  Sub- 
stitution der  Wasserstoffatome  a,  d oder  1,  4.  Während  also  für  die  Ortho- 
und  Metastellung  je  zwei  gleichwerthige  Oerter  2 und  6,  beziehungsweise 
3 und  5 vorhanden  sind,  ist  für  die  Parastellung  nur  ein  einziger  Ort  4 
zu  1 möglich. 

, * 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate. 


Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden  Gruppen  be- 
zeichnet man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der  Silben  Ortho-,  Meta-, 
Para-  vor  den  Namen  der  Verbindung,  abgekürzt  o-,  m-,  p-  oder  durch 
Vorsetzung  der  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen  Zahlen  [1,2]-,  [1,3]-, 
[1,4]-  vor  die  Namen.  Die  Formeln  schreibt  man  häufig  so,  dass  man 
den  Benzolring  durch  ein  Sechseck  ausdrückt,  und  die  damit  verbundenen 
Atome  oder  Atomgruppen  an  die  6 Ecken  des  Sechsecks  setzt1).  Oder 
indem  man  in  den  gewöhnlichen  Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und 
die  substituirenden  Gruppen  die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B.: 
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Als  Hauptvertreter  der  drei  isomeren  Reihen  seien  noch  folgende 
Körper  aufgeführt: 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate.  Das  Benzolsechseck  lässt,  wenn  man 
vorläufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6 C- Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metaderivate  und  ein 
Paraderivat  voraussehen. 

Der  erste,  der  auf  einen  Weg  hinwies,  den  absoluten  Ort  der  Substi- 
tuenten in  Benzol  pol  ysubstitutionsproducten  experimentell  zu  bestimmen, 
war  Wilhelm  Körner.  Im  Jahre  1867  sprach  er  den  Gedanken  aus,  dass 
ein  Trioxybenzol,  aus  den  drei  damals  bereits  bekannten  isomeren  Dioxy  - 
benzolen  erhalten,  notwendig  1 ,3,4-Trioxybenzol  sein  müsse  (Bull.  Acad. 
Roy.  Belg.  [2]  24,  166).  Da  die  Umwandlung  der  Dioxy-  in  Trioxybenzole 
auf  Schwierigkeiten  stiess,  so  ersetzte  Körner  die  Dioxy-  durch  die  Dibrom- 
benzole,  für  die  er  1874  durch  Umwandlung  in  Tribrombenzole  die  absolute 
Constitution  ermittelte  (Gazz.  chimvital.  4,  305).  Körner  nitrierte  die  drei 
Dibrombcnzole.  Das  eine  Dibrombenzol  gab  zwei  Mononitrodibrombenzole,  das 
zweite  drei  davon  verschiedene  (S.  74)  Mononitrodibrombenzole  und  das  letzte 
ein  Mononitrodibrombenzol.  Aus  diesen  6 Mononitrodibrombcnzolen  berei- 
tete er  durch  Reduction  die  entsprechenden  Monamidodibrombcnzole,  die 


i)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  übersichtlich  ist  eine  Schreibweise, 
auf  die  mich  mein  verehrter  Fachgenosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pfaff  hinwies: 
das  Sechseck  wird  durch  einen  wagerechten  Strich  ersetzt,  und  die  sechs 
Atome  oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  verthcilt: 
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Ortsbestimmung  der  Diderivate. 
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er  in  die  drei  Tribrombenzole  überführte.  Körner  zeigte,  dass  bei  der  Um- 
wandlung der  drei  bekannten  Dibrombenzole  mittelst  der  Mononitrodibrom- 
benzole  in  Tribrombenzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei  verschiedene  Tri- 
brombenzole liefert,  das  zweite  drei  verschiedene  Tribrombenzole,  das  dritte 
dagegen  nur  ein  Tribrombenzol.  Vom  Sechseckschema  für  Benzol  ausgehend, 
folgert  Körner,  dass  das  erste  Dibrombenzol  die  beiden  Bromatome  in 
Ortho-,  das  zweite  in  Meta-,  das  dritte  in  Parastellung  besitzt.  Damit  war 
auch  die  absolute  Stellung  der  Bromatome  in  den  drei  Tribrombenzolen 
und  die  Constitution  der  6 Mononitrobenzole  bewiesen.  Die  folgenden 
Schemata  veranschaulichen  dies  ohne  weiteres,  die  H-Atome  sind  der  Ueber- 
sichtlichkeit  wegen  fortgelassen: 
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Eine  Umkehrung  dieser  Beweisführung,  wenn  man  so  sagen  darf,  liegt 
in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengang  vor  (B. 
5,  192;  7,  1223).  Es  gibt  6 isomere  Diamidobenzoesäuren,  dasjenige  Di- 
amidobenzol,  welches  bei  der  C02- Abspaltung  aus  2 dieser  6 Säuren  ent- 
steht, ist  die  o-Verbindung,  dasjenige,  welches  aus  3 dieser  6 Säuren  ent- 
steht, die  m-Verbindung,  und  dasjenige,  welches  aus  der  sechsten  Säure 
entsteht,  die  Paraverbindung: 


NH2 

/xnh2 
x / co2h 


nh2 

/ KHo 


co2h 


NH, 

Anh2 

\/ 


nh2 


NH., 


x ^XHoCOMl  . N'H2 

co2h 


NH  2 


NH2 


Die  Constitution  der  Benzolderivate,  die  Seitenketten  enthalten,  wird 
durch  Umwandlung  in  Benzolcarbonsäuren  ermittelt.  Für  die  drei  Phtal- 
säuren  oder  Benzoldicarbonsäuren  folgt  die  Constitution  aus  folgenden  Tliat- 
sachen  (B.  4,  501): 

Die  durch  Oxydation  von  Naphtalin  erhaltene  Phtalsäure  ist  die  [1,2]- 
oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzol- 
kernen, denen  zwei  in  Orthostellung  zu  einander  befindliche  C-Atome  ge- 
meinsam sind. 


Ortsbestimmung  der  Diderivate. 
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Oxydirt  man  Nitronaphtalin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalsäure,  die  man 
in  Phtalsäure  umwandeln  kann ; oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin  durch 
Reduction  erhaltene  Amidonaphtalin,  so  entsteht  o-Phtalsäure,  indem  durch 
Oxydation  einmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalin- 
molecüls  zerstört  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naph- 
talins, andererseits  die  Constitution  der  Phtalsäure  als  o-Dicarbonsäure  des 
Benzols: 
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Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-m-dicarbonsäui'e,  weil  sie  ausTdem 
Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxylol  ist  m-Di- 
methylbenzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitylensäure,  dem  ersten  Oxydations- 
product  des  Mesitylens,  dem  [i ,3,5]-Trimethylbenzol,  beweist: 
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Der  Nachweis,  dass  im  Mesitylen  [i ,3,5]-Trimethylbenzol  vorhegt/ rührt 
von  Ladenburg  her,  der  zeigte,  dass  die  drei  nicht  substituirten  Wasser- 
stof fatome  des  Mesitylens  gleichwerthig  sind  (A.  179,  174): 


a b c 
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y C'6(CH3)3  NQ2  H NQ2^Cc(CH3)3  NH2  N02  H oder  ^rfl(CH3)8  NF2  H N02 

b — c a=b  a = c 


An  der  Hand  des  Schemas  lässt  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
übersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitvlen,  dessen  N02-Gruppen 
die  Wasserstoffatome  a und  b ersetzen  mögen,  aus  diesem  Nitroamido-, 
Nitroacetamido-,  Dinitroacetamido-,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitvlen, 
identisch  mit  dem  Ausgangskörper,  folglich  sind  b und  c gleichwerthig.  Das 
Nitroamidomcsitylen,  in  dem  wir  die  NH2-Gruppc  in  b annahmen,  liefert 
Mononitro-,  Monoamido-,  Monoacetamido- , Monoacetamidonitro- , Mono- 
amidonitromesitylen,  identisch  mit  dem  ersten,  durch  Reduction  von  Di- 
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nitromesitylen  erhaltenen  Nitroamidomesitylen,  folglich  sind  a und  b,  oder 
a und  c gleichwerthig ; da  aber  b und  c als  gleichwerthig  erkannt  wurden, 
so  ist  die  Gleichwerthigkeit  der  drei  nicht  substituirten  Wasserstoffatome 
des  Mesitylens  erwiesen,  das  Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen 
in  ihm  die  drei  Methylgruppen  die  Stellung  [1,3,5]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldicarbonsäure,  die  Terephtalsäure,  bleibt  also  nur 
die  1,4-Stellung  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt:  Die 
Terephtalsäure  entsteht  aus  p-Dimethylbenzol,  dieses  aus  p- Bromtoluol 
(durch  Jodmethyl  und  Natrium),  p- Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation 
p - Brombenzoesäure ; p - Brombenzoesäure  und  p-Oxybenzoesäuie  gehören  in 
dieselbe  Reihe,  denn  die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  aus  derselben  p-Amido- 
benzoesäure  mittelst  der  Diazoverbindung,  aus  der  auch  die  p-Brombenzot- 
säure  erhalten  werden  kann.  Von  der  p-Oxybenzoesäure  aber  wurde  weiter 
oben  (S.  34)  gezeigt,  dass  ihre  Hydroxylgruppe  ein  Wasserstof fatorn  vertritt, 
dass  zu  keinem  anderen  Wasserstoffatom  des  Benzols  symmetrisch  liegt. 

Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen  Radi- 
cale  als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  genetischen 
Beziehungen.  Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-,  Brommtro-, 
Bromamido-  und  Dibrombenzole  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitrocarboxyl-, 
Amidocarboxyl-,  Cyancarboxyl-  und  Phtalsäuren  andrerseits  durch  Reactionen 
umwandeln,  bei  denen  intramolekulare  Atomverschiebungen  nicht  beobachtet 
wurden  (B.  18,  1492,  1496): 
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Ein  weiterer  Beweis  ergibt  sich  aus  den  Derivaten  der  drei  isomeren 
Xylole.  Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol  3 Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Orthoxylol  2 Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Paraxylol  1 Nitroxylol. 

Es  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [1,3], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [1,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung  [1,4] 

besitzen  (B.  18,  2687). 

Dass  in  den  Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte  C-Atome 
des  Benzolkerns  die  Seitengruppen  festhalten,  ergibt  sich  ferner  aus  ihrer 
Fähigkeit  zu  einfachen  Reactionen,  bei  welchen  durch  Vereinigung  der 
Seitenketten  carbo-  und  besonders  heterocyclische  Condensationsproducte 
entstehen  (vgl.  o- Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-Amidothiophenol,  o-Ami- 
dobenzaldehyd,  o-Phtalsäure,  o-Oxyzimmtsäure  u.  a.  m.).  Ferner  sprechen 
auch  krystallographische  Gründe  dafür,  dass  die  Metaverbindungen  in  dei 
Mitte  zwischen  den  Ortho-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr.  f.  Kryst. 

1879,  171 ; B.  18,  R.  148)- 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  alle  Isomene- 
verhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auch  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten. 

Isomerie  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols.  Wenn  im  Ben- 
zol drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,  so  muss  man  zwei 
Fälle  unterscheiden:  die  substituirenden  Gruppen  sind  gleich  oder  un- 


40 


Constitution  des  Benzolkerns. 


gleich.  Im  ersteren  Falle  sind  von  den  Triderivaten,  wie  C6H3(CH3)3, 
je  drei  Isomere  möglich  mit  den  Stellungen: 

[i,  2,  3]  [1,  2,  4]  und  [1,  3,  5]. 

Man  bezeichnet  dieselben 
als  benachbarte  . [1,  2,  3]  oder  v = vicinale, 

als  unsymmetrische  [1,  2,  4]  oder  as  = asymmetrische, 

als  symmetrische  . [1,  3,  5]  oder  s = symmetrische  Triderivate. 

Für  die  Tetraderivate  mit  vier  gleichen  Gruppen  C6H2X4  sind,  wie  für 
die  Triderivate,  ebenfalls  drei  isomere  Structurfälle  möglich: 

[C  2>  3»  4]  [1,  2,  4,  5]  [1,  2,  3,  5] 

v = benachbart  s = symmetrisch  as  = unsymmetrisch. 

Bei  fünf  oder  sechs  gleichen  Gruppen  ist  nur  je  eine  Modification  möglich; 
es  gibt  nur  ein  Pentachlorbenzol  C6HC15,  nur  ein  Hexachlorbenzol  C6C16. 

Sind  die  substituirenden  Gruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  der  mög- 
lichen Isomeren  weit  grösser  ; man  kann  dieselben  leicht  aus  dem  Sechseck- 
schema ableiten.  So  entsprechen  der  Formel  der  Dinitrobenzoesäure  C6H3 
(N02)2C02H  sechs  isomere  Körper: 

[1,2,3]  [1.2,4]  [1.2,5]  [1,2,6]  [i,3.4]  [i.3.5] 

die  Carboxylgruppe  an  Stelle  1 gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols  wird 
aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten  des  Ben- 
zols von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 

Constitution  des  Benzolkerns. 

Nach  der  1865  von  Kekule  aufgestellten  Benzolformel  sind  die 
6 Kohlenstoffatome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Ringe  verbunden  (S.  27).  Diese  Annahme  gibt  ein  umfassen- 
des Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzolderivate:  1)  Sie  veranschaulicht 
die  synth.  Bildungsweisen  der  Benzolderivate  (s.  S.  42),  sowie  der  conden- 
sirten  Benzole,  des  Naphtalins,  Phenanthrens  u.  a.  m.,  was  auch  durch  alle 
neueren  Synthesen,  wie  die  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocrotonsäure  u.  a.  m. 
bestätigt  wird  (vgl.  auch  B.  24,  3117).  2)  Sie  steht  im  Einklang  mit  den 

Spaltungsreactionen  des  Benzolkerns  (S.  45).  3)  Sie  gibt  eine  einfache  Er- 

klärung dafür,  dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benachbarten  Stellung  der 
zwei  Seitengruppen,  befähigt  sind,  Anhydridverbindungen  und  zahlreiche 
auf  einer  Orthocondcnsation  beruhende  Derivate  zu  bilden.  Deutlich 
ergibt  sich  auch  aus  der  Chinolinringbildung  die  angenommene  Benzolformel 
(A.  280,  1).  4)  Die  Existenz  von  3 zweiwerthigen  Bindungen  erklärt  in 

einfacher  Weise,  ohne  neue  Hypothesen,  die  Fähigkeit  der  Benzolderivate 
Additionsproducte  zu  bilden  (S.  2).  Freilich  findet  die  Addition  bei  den 
normalen  Benzolderivaten  meist  nicht  ebenso  leicht  statt  (vgl.  übrigens 
A.  277,  76),  wie  bei  den  Aethylcnbindungen  der  Methankörper;  allein  ali- 
phatische Olefinverbindungen  zeigen  in  dieser  Hinsicht  ebenfalls  graduelle 
Unterschiede  im  Additionsvermögen  (s.  Allylalkohol,  Bd.  I).  Ueber  die  An- 
nahme von  Parabindungen  im  Benzol  vgl.  v.  Baeyer,  A.  269,  181. 

5)  Ferner  sprechen  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  dafür,  dass  in 
den  Benzolkörpern  ganz  ähnliche  Doppelbindungen  enthalten  sind,  wie  in 
den  Aethylcnderivaten.  So  ergibt  das  specif.  Brechungsvermögen  nach  Brühl 
(B.  27,  1065),  dass  in  den  Benzolderivaten  3,  im  Naphtalin  aber  5 Aethylen- 
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bindungen  CH=CH  bestehen  (Bd.  I)  (vgl.  dagegen  Nasini  B.  23,  R.  276). 
Auch  die  specif.  Volume  der  Benzolkörper  scheinen  für  die  Existenz  von 
3 Doppelbindungen  zu  sprechen  (Bd.  I). 

Die  Benzolformel  von  Kekule  giebt  aber  keinen  vollen  Ausdruck  für 
die  völlige  Symmetrie  des  Benzolkerns  ; denn  nach  ihr  müssten  die  Ortho- 
derivate  [1,2]  und  [1,6]  verschieden  sein  und  müssten  je  4 Dideri- 
vate  des  Benzols  existiren  — wenn  man  nicht  mit  Kekule  Oscillationen 
der  benachbarten  Benzolkohlenstoffatome  annimmt  (A.  162,  86;  B.  5,  463; 
A.  279,  195)-  Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann 
eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden 
Gruppen  an  zwei  einfach  miteinander  gebundene  Ringkohlenstoffatome  ge- 
treten sind,  so  dass  immer  dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die 
substituirenden  Gruppen  an  zwei  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlen- 
stoffatomen stehen.  Die  leichtere  völlige  Oxydation  der  o-Diderivate 
gegenüber  den  entsprechenden  m-  und  p-Diderivaten  würde  damit  im  Ein- 
klang stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  in  der  Voraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modification  eines  Orthodisubstitutionspro- 
ductes  eine  Schwäche  der  Kekule’ sehen  Benzolformel  liegt.  Auch  ist  zu 
bemerken,  dass  die  vielfachen  Analogien,  die  zwischen  den  Ortho-  und  Para- 
derivaten gegenüber  den  Metaderivaten  vorwalten  (vgl.  Chinon  und  Chinon- 
derivate),  durch  diese  Formel  nicht  genügend  zum  Ausdruck  kommen.  Wir 
geben  ihr  in  diesem  Lehrbuch  trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Ben- 
zolformeln, weil  sie  eine  einheitliche  Auffassung  der  aromatischen  und  der 
aliphatischen  Verbindungen  vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier  auf 
die  Diagonalf  ormel  von  Claus  (A),  auf  die  Prismenformel  von  Laden  bürg 
{Bx,  B2,  B3)  und  auf  die  centrische  Formel  von  Armstrong  und  von  Baeyer 
(C)^hingewiesen  werden : 

A Bjl  B2  B3  C 


Diagonalformel  Prismenformel  Centrische  Formel. 

Nach  den  Formeln  A und  B sind  im  normalen  Benzolkern  keine  Doppel- 
bindungen vorhanden.  Das  Bestehen  der  9 einwerthigen  Bindungen  sollte 
durch  die  specif.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch  ihre 
Verbrennungswärme  erwiesen  werden  (Theorie  der  Bildungswärme  von 
J.  Thomsen,  B.  13,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Untersuchungen 
aber  sprechen  die  specif.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von  3 Doppel- 
bindungen im  Benzolkern,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme  abgeleiteten 
Schlussfolgerungen  scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J.  pr.  Ch.  [2] 
49,  201). 

Die  Prismenformel  von  Ladenburg  trägt  »allen  statischen  Verhält- 
nissen des  Benzols  Rechnung « und  verdeutlicht  die  Isomerieverhältnisse  der 
Benzolderivate.  Aber  sie  verneint  alle  Doppelbindungen,  die  in  den  theil- 
weise  reducirten  Benzolkernen  der  Di-  und  Tetrahydroadditionsproducte  er- 
wiesen sind,  sie  stellt  eine  räumliche  Anordnung  der  4 Affinitäten  der 
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Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  auf,  welche  in  den  Methankörpern  keine 
Analogie  findet,  und  lässt  nach  ihrem  Urheber  »für  alle  Bildungs-  und  Zer- 
setzungsweisen der  Benzolkörper  der  Formel  von  Kekule  den  Vorrang« 
(B.  23,  1010). 

Die  Diagonalformel  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzolringe 
und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  verdeutlicht  gleich  dem  Sechs- 
eckschema alle  Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den  Vorzug 
para-  und  orthoständige  Additionen  beliebig  möglich  erscheinen  zu  lassen, 
indem  sie  zugleich  in  den  Di-  und  Tetrahydrobenzolen  doppelte  Kohlenstoff- 
bindungen zulässt  (B.  20,  1422;  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  505).  Aber  sie  stellt  eben- 
falls eine  analogielose  räumliche  Anordnung  der  4 Kohlenstoffaffinitäten 
und  eine  eigentümliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als  die  zwei  Ring- 
valenzen auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  Baeyer  aufgestellte  centrische  Formel  ist  der 
Diagonal formel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen  Bindungen 
an,  sondern  lässt  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  un- 
bestimmt und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten  Druck 
ausüben;  sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema  von  Kekule  zurück,  das 
von  einer  Erklärung  der  Bindungsweise  der  vierten  Valenzen  zunächst  Ab- 
stand nimmt  (B.  23,  1272;  24,  2689;  A.  209,  145;  B.  24,  R.  728). 

In  etwas  anderer  Weise  hat  neuerdings  Thiele  die  geforderte  Sym- 
metrie des  Benzolkerns  zu  begründen  gesucht.  Bezugnehmend  auf  das 
Verhalten  von  Substanzen  mit  benachbarten  Doppelbindungen  macht  er  die 
Annahme,  dass  bei  gewöhnlichen  Doppelbindungen  »Restvalenzen«  verblei- 
ben, von  denen  sich  bei  benachbarten  Doppelbindungen  je  zwei  gegenseitig 
absättigen  können.  Indem  im  Benzolkern  conscquenter  Weise  eine  der- 
artige Absättigung  sämmtlicher  Restvalenzen  der  drei  Aethylenbindungen 
gegeneinander  angenommen  wird,  zeigen  sich  die  6 C-Atome  durch  6 » in- 
active « Doppelbindungen  verbunden  (A.  308,  213;  311,  194). 

Auf  stcreochemischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,  2944)  und 
besonders  das  Benzolmodcll  von  Sachse  (B.  21,  2530;  Z.  f.  physik.  Ch.  11, 
214;  23,  2062;  vgl.  a.  C.  1897  II,  545),  sowie  das  von  J.  Loschmidt  (Wien. 
Akad.  Ber.  1890,  Bd.  99,  Abt.  II,  S.  20).  Eine  Zusammenstellung  der  Ben- 
zolformeln findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155.  Neuere  Diskussionen  der 
verschiedenen  stereochemischen  Formeln  siehe  auch  B.  35,  526,  703  u.  C. 
1902  II,  350. 

Benzolringbildungen. 

Die  kernsynthetischen  Reactionen  aliphatischer  Substanzen,  bei 
denen  Benzolringbildung  eintritt,  sind  vor  allem  deshalb  wichtig,  weil 
sie  die  aliphatischen  mit  den  aromatischen  Verbindungen  genetisch  ver- 
knüpfen; sie  sollen  daher  vor  Abhandlung  der  einzelnen  Körperklassen 
übersichtlich  zusammengestellt  werden  und  zwar  in  der  Reihenfolge, 
in  der  die  Ausgangskörper  bei  den  aliphatischen  Substanzen  (Bd.  I)  ab- 
gehandelt worden  sind. 

1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  u.  a. 

Benzol. 

2.  ßCH^CH,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth  zu  Benzol. 

3a.  3CH^C.CH3,  Allylen  polymerisirt  sich  mit  conc.  S04H2  zu 

[U3>5]* Trimethylbenzol  oder  Mesitylen. 

3b.  3CH3.C  C.CH3,  C-rotonylen  polymerisirt  sich  zu  Hexamethylbenzol. 


Benzolringbildungcn. 
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4.  CCI4,  Perchlormethan,  und  CC12— CC12,  Perchloraethy len , 

liefern  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  Perchlorbenzol ; vgl.  auch  Perbrom- 
benzol (S.  64).  . 

5.  3CH=CBr,  Monobromacetylen  polymerisirt  sich  zu  [i,3,5J--*™- 

brombenzol. 

6.  C6H13J,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlor jod:  Hexachlorbenzol,  mit  Brom: 
Hexabrombenzol. 

7a.  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CH3):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral  liefert 
mit  Kaliumbisulfat  \\,p\-Isopropyltoluol  oder  Cymol. 

7b.  CH3.CH2CH:C(CH3)CH:CH.COCH3,  aus  Methylaethylacrolein  und 
Aceton  entstehend,  liefert  Pseudocumol. 

7c.  (C3H7l.CH2CH:C(C3H7).CH:CH.CO.CH3,  aus  2 Mol.  Isovaleraldehyd 
und  1 Mol.  Aceton,  liefert  Diisopropyltoluol  (B.  28,  R.  608). 

8a.  3CH3COCH3,  Aceton  gibt  mit  S04H2  [1,3,5 \Trimdhylbenzol 

oder  Mesitylen. 

8b.  3CH3CO.CH2CH3,Methylaethylketongiebt[i,3,5 ]-Triaethylbenzol. 

8c.  3CH3CO.CHoCH2CH3,  Methyl-n-propylketon  giebt  [i,3,5]-7>*- 
n-propylbenzol. 

9.  6C0,  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der  Hitze  zu 
H exaoxybenzol-Kalium . 

10.  3CH3CH 2CH 2C0C1,  Butyrylchlorid  wird  durch  A12C16  zu 
T riaethylphloroglucin  condensirt . 

11.  3CH=C.C02H,  Propiolsäure  polymerisirt  sich  im  Sonnenlicht 
zu  [i,3,5 ]- Benzoltricarbonsäure  oder  Trimesinsäure. 

12.  3N02CH(CH0)2,  Nitromalonsäurealdehyd  giebt  beim  Zer- 
setzen seines  Na-Salzes  sym.  Trinitrobenzol. 

13.  N02.CH(CH0)2,  Nitromalonsäurealdehyd  und  CH3COCH3 
Aceton  liefern  p -Nitrophenol  (B.  28,  2597;  C.  1899  II,  609). 

14.  3CH3.CO.CH=CHOH,  Oxy methylenaceton  oder  Formyl- 
aceton  condensirt  sich  leicht  zu  [1,3,5]- Triacetylbenzol  C6H3(COCH3)3. 

15a.  2CH3CO.CO.CH3,  Diacetyl  condensirt  sich  mit  Alkalien  zu 
p-  Xylochinon  oder  [2,5 ]-Dimethylchinon. 

15b.  2CH3.CO.CO.CH2CH3,  Acetylpropionyl  giebt  Durochinon  oder 
T etramethylchinon. 

16.  3 CH ( OH )=CH .CO 2C2H 6 , Oxymethylenessigester  oder  Formyl- 
essigester,  sowie  dessen  dimoleculares  Condensationsproduct,  dieCumalin- 
säure,  condensiren  sich  leicht  zu  Estern  der  [1  ,3,s]-Benzoltricarbonsäure  oder 
Trimesinsäure ; dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink 
auf  ein  Gemisch  von  Ameisen-  und  Chloressigester  (C.  1898  II,  472). 

17.  4CH3C0C02H,  Brenztraubensäure  condensiren  sich  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und  Wasser 
zu  Methyldihydrotrimesinsäure,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von  C02 
und  Wasserstoff  in  Uvitinsäure  übergeht. 

18.  2CH0CH2CH2C00H  ß-Formylpropionsäure  geben  Terephtal- 
säure  oder  p -Benzoldicarbonsäure. 

19.  2CH3C0.CHNa.C02C2H5,  Natriumacetessigester  und  CHC13, 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  zu  Oxyuvitinsäureester  oder  Oxymetliyl- 
isophtalsäureester  um,  der  sich  auch  direct  aus  Methenylbisacetessigester 

CH^^ir 93^^ 3 mit  N atr ium al koholat  bildet. 

0(10202^5)1^111  3 
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20.  2ROCOCH:CH.CHoCOOR,  Glutaconsäureester  vereinigen  sich 
unter  der  Einwirkung  von  Natriumaethylat  unter  Abspaltung  von  i Mol. 
Alkohol  und  Essigester  zu  4 -Oxyisophtalsänreester  (B.  37,  2117). 

CH3C:CH.CO.CH.COCH3 

21  • q £Q  , Dehydracetsäure  liefert  Oy  ein  oder 

2>,$-Dioxytoliiol. 

22.  2CH3CO.CH2.CO.C02C2H5,  Acetonoxalester  condensirt  sich  zu 
O xytoluylsäureestey . 

23a.  CH3.CH2CH :C(CH3).CH :C(COOR)2  aus  Methylaethylacrolein 
und  Malonester  liefert  mit  Natriumalkoholat  Oxymesitylensäure. 

23b.  (CH3)2:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CH:C(COOR)2  Citraliden- 
malonester  liefert  3-lsoamenyl-y-methylsalicylsäure. 

Ob  bei  der  Bildung  von  Mellithsäuye  oder  Benzolhexacaybonsäuye  C6(C02H)6 
durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Synthese  stattfindet,  ist 
zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Umwandlung  eines  aus 
12  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kohlenstoffmolecüls  aufzufassen. 

Ueberblicken  wir  nochmals  diese  Reactionen,  bei  welchen  Fett- 
körper durch  Kernsynthesen  in  Benzolabkömmlinge  verwandelt  wurden, 
so  ergiebt  sich  folgendes: 

1)  Einige  gesättigte  Verbindungen  wie  Methan  (1)  und  Tetrachlor- 
methan (4)  liefern  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensation  den  Benzolring. 
Viele  Benzolabkömmlinge,  wie  Benzol  und  Methylbenzole,  einfache  Amido- 
und  Oxybenzole,  zeichnen  sich  durch  eine  bemerkenswerthe  Beständig- 
keit gegen  hohe  Temperaturen  aus  (s.  Steinkohlentheer,  S.  52). 

2)  Bei  der  Per  chlor  irung  mancher  aliphatischer  Verbindungen  wurde 
das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders  leicht  geht 
Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über.  3)  Eine  grössere 
Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die  ein  dreifach  gebundenes 
Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern  unter  Polymerisation  durch  Ver- 
einigung von  drei  gleichartigen  Moleciilen  Benzolabkömmlinge.  Am 
schwierigsten  erfolgt  die  Polymerisation  von  Acetylen  zu  Benzol  (2). 
Viel  leichter  polymerisirt  sich  Bromacetylen  (5).  Allylen  (3a)  und  Cro- 
tonylen  (3b)  bedürfen  Schwefelsäure,  Propiolsäure  (11)  Sonnenlicht  zur 
aromatischen  Polymerisation. 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Verbindungen, 
welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  condensiren  vermögen,  aro- 
matische Condensation  zeigen,  enthalten  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in 
doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone,  oder  sie  enthalten  die  Oxymethylen- 
gruppe.  4)  Auf  einer  unmittelbaren  Additionsreaction  beruht  die  Bildung 
von  Hexaoxybenzolkalium  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  (9).  Hydro- 
lytische Condensationen  sind:  5)  die  einfache  Ringschliessung  beim  Ueber- 
gang  von  Citral  oder  Geranial  und  anderer  hochmolekularer  Ketoolefine 
in  Cymol,  Pseudocumol  und  Diisopropyltoluol  (7a,  b,  c),  sowie  die  Con- 
densation von  Dehydracetsäure  zu  Orcin  (20),  welche  unter  C02-Abspaltung 
verläuft.  6)  Die  Condensation  von  Aceton,  Methylaethyl-  und  Methyl- 
n-propylketon  zu  [i,3,5]-Trialkylbenzolen  (8a,  8b,  8c);  eine  ähnliche 
Reaction  ist  die  unter  dreimaliger  HCl- Abspaltung  aus  Butyrylchlorid 
erfolgende  Condensation  zu  Triaethylphloroglucin  (10);  sowie  die  Conden- 
sation zweier  Mol.  ß-Formylpropionsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
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und  Wasserstoff  zu  Terephtalsäure  (18).  Verwandt  mit  diesen  Conden- 
sationen  sind  7)  die  Condensationen  des  Nitromalonsäurealdehyds  und  der 
Oxymethylenverbindungen  (12,  13,  14,  16);  ferner  8)  die  Condensation 
der  a-Diketone  (15a,  15b)  zu  Chinonen,  9)  von  Acetonoxalsäure  zu  Oxy- 
toluylsäure  (22)  und  schliesslich  10)  die  Condensation  von  Chloroform  und 
Natriumacetessigester  zu  Oxyuvitinsäureester,  wobei  der  Methenylbis- 
acetessigester  als  Zwischenproduct  angenommen  werden  darf  (19).  11)  Die 
Bildung  homologer  Salicylsäuren  aus  Alkenylidenmalonestern  mit  Na- 
triumalkoholat  (23  a,  23  b)  beruht  auf  einer  intramolecularen  Acetessig- 
estercondensation. 

Eigenartig  verläuft  die  Condensation  der  Brenztraubensäure  zu 
Methyldihydrotrimesin-  bez.  Uvitinsäure  (17),  wobei  sich  zunächst  Oxal- 
säure abspaltet. 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch  ver- 
schiedene Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen  führen,, 
die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen. 
Hier  sollen  die  folgenden  angeführt  werden: 

1.  Natriummalonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucindicarbon- 
säureester,  der  auch  aus  Acetondicarbonsäureester  und  Malonsäureester 
entsteht  (B.  29,  R.  1117),  Natriumacetondicarbonsäureester  condensirt 
sich  zu  Dioxyphenylessigdicarbonsäureester  (vgl.  B.  31,  2014;  C.  1897 
II,  741);  alle  diese  Condensationsproducte  sind  wahrscheinlich  Hexahydro- 
benzolabkömmlinge. 

Vgl.  auch  die  Condensationen  von  Natriumacetondicarbonsäureester 
mit  Jod  zu  Hydrochinontetracarbonsäureester  (B.  ,30.  2569),  mit  Aethoxy- 
methylenacetessig-  und  mit  Aethoxymethylenmalonsäureester  zu  Oxytrimesin- 
säureester  bez.  Resorcintricarbonsäureester  (C.  1899  II,  1018,  1020). 

2.  Bernsteinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succinylo- 
bernsteinsäureester. 

3.  1,5-Diketoverbindungen,  welche  endständig  neben  einer  CO-Gruppe 
eine  CH3-  oder  CH2R-Gruppe  enthalten,  condensiren  sich  zu  cyclischen 
Aldolen  der  Hexamethylenreihe,  die  leicht  unter  H20-Abspaltung  in 
Ketotetrahydrobenzolderivate  übergehen.  Methylenbisacetessigester,. 
a,T-Diacetylglutarsäureester  giebt  so  Methylketotetramethylendicarbon- 
ester.  — Aehnlich  liefert  der  x-Acetylbuttersäureester  CH3CO.CH2.CH2.. 
CH2.COOC2H5  mit  Natriumaethylat : Dihydroresorcin,  welches  umgekehrt 
durch  Spaltung  wieder  in  y-Acetylbuttersäure  übergehen  kann  (vgl.  Benzol- 
ringspaltungen). 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer  Verbin- 
dungen wurden  S.  4 u.  5 erwähnt. 

Benzolringspaltungen. 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im  All- 
gemeinen ausgezeichnet  durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes.  Um  den 
Benzolring  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  geeigneten  Benzolderi- 
vate mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen  des  Kernes  theilweise 
oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht  demnach  stets  die  Bildung  hydro- 
aromatischer Zwisclienproducte  voraus,  die  man  meist  nicht  festhalten 
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konnte.  Manchmal  erhält  man  Spaltungsproducte,  welche  im  Molecül 
noch  die  sechs  Kernkohlenstoffatome  als  offene  Kette  enthalten,  meist 
Bruchstücke  der  Aufspaltungsproducte,  in  einigen  Fällen  pentacarbo- 
cyclische  Verbindungen,  entstanden  aus  hexacarbocyclischen  a-Diketonen. 

Am  leichtesten  erwiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone,  Oxy- 
chinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltung  zugänglich. 

i.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation.  Während  heftig  wirkende 
Oxydationsmittel  den  Benzolkern  in  Kohlendioxyd,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  umwandeln,  gelingt  es  mit  Hilfe  des  Ozons,  eine  glatte  und  ausser- 
ordentlich durchsichtige  Spaltung  des  Benzols  zu  erzielen.  Es  bildet  sich 
hierbei  zunächst  durch  Addition  von  drei  Molecülen  Ozon  an  die  drei 
Doppelbindungen  des  Benzolkernes  das  Ozobenzoi  oder  Benzoltriozonid 
C6H609,  das  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  drei  Molecüle  Glyoxal  zer- 
fällt (Harries): 

0-0 


CH  O 
D— CH  CH 

0<|  | | +3H20 

xO-CH  CH 


OCH 

\ 

OCH  CHO 

I 

OCH  CHO 

/ 

OCH 


+ 3H2O2 


Diese  Spaltung  bildet  eine  der  kräftigsten  Stützen  für  die  Kekule- 
sche  Benzolformel.  In  ähnlicher  Weise,  wie  das  Benzol  verhalten  sich 
auch  die  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Das  Brenzcatechin  oder  [i,2]-Dioxybenzol  C6H4[i,2](0H]2  und  die 
Protocatechusäure  oder  [3,4]-Dioxybenzoesäure  C02H[i]C6H3[3,4](0H)2 
werden  durch  salpetrige  Säure  zu  Dioxyweinsäure  oxydirt  (Kekule). 

Das  Hydrochinon  oder  [i,4]-Dioxybenzol  und  das  aus  diesem  durch 
Oxydation  leicht  entstehende  Chinon  werden  durch  Silbersuperoxyd  in 
Maleinsäure  und  C02  gespalten  (R.  Kempf): 


COH 

/V 

HC  CH 

II  I 

HC  CH 
COH 


> 


CO 

/\ 

HC  CH 

II  II 

HC  CH 

\/ 

CO 


COOH 

HC 

>11  + 2C02 

HC 

\ 

COOH 


Phenol  C6H5OH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung 
in  Meso  Weinsäure  übergeführt  (Döbner).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
auch  in  diesem  Falle  zunächst  Chinon  und  aus  diesem  Maleinsäure  ent- 
steht, die  mit  Mn04K  in  Mesoweinsäure  (vgl.  Bd.  I)  übergeht.  Aus 
tert.-Butylphenol  (CH3)3C.C6H4OH  und  tert.-Amylphenol  C2H5(CH3)2 
C.C6H4OH  entstehen  Trimethyl-  bez.  Aethyldimethylbrenztraubensäure 
(R.  Anschiitz  und  G.  Rau  ff).  Durch  Oxydation  von  o-Nitro-p-kresol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  ß-Acetyl-acrylsäure  (G.  Schultz 
und  O.  Löw). 


Aufspaltung  durch  gleichzeitige  C-hlorirung  und  Oxydation. 
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c-ch3  coch3 

/v  / 

HC  CH  HC 

II  I II 

HC  C.N02  HC 

\/  \ 

C-OH  COOH 


2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und  Oxydation.  Benzol 
geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  unter 
Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlorphenomalsäure 
oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  (s.  Bd.  I)  über,  die  mit  Barytwasser  in 
Chloroform  und  Maleinsäure  zerfällt  (Kekule  und  Strecker): 


CH 

/ \ 

HC  CH 


HC  CH 
\ S 
CH 

Benzol 


CO 

co2h 

/ \ 

/ 

HC  CH 

HC 

ii  II  — 

— ^ II 

HC  CC1 

HC  CC13 

\ / 

\/ 

CO 

CO 

COoH 

/ 

HC 

->  II  + HCC13 
HC 

\ 

co2h 


Monochlor-  Trichlorphenomalsäure  Maleinsäure, 
chinon  ß-Trichloracetylacrylsäure 


Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoesäure  C02H[i]C6H4[2]0H 
und  aus  Gallussäure  C02H[i]C6H2[2,3,4](0H)3  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraübensäure  oder  Iso- 
trichlorglycerinsäure  CC13C(0H)2C02H  (s.  Bd.  I). 

Pikrinsäure  oder  [iOH2,4)b]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleichkalk 
behandelt  Chlorpikrin  (s.  Bd.  I),  mit  Brom  und  Kalkmilch  Brompikrin 
(s.  Bd.  I). 

Besonders  lehrreich  sind  die  Methoden  der  Benzolkernspaltung, 
welche  Zincke  ausgebildet  hat;  sie  bestehen  in  der  Darstellung  von  ge- 
chlorten R-Hexen-  und  R-Hexylenketonen,  aus  geeigneten  aromatischen 

Substanzen,  und  Spaltung  der  ersteren. 

Es  sollen  im  Nachfolgenden  vier  Beispiele  herausgegriffen  werden, 
von  denen  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an 
das  [1,3,5] -T rioxyben zol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

1.  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol  zu- 
nächst in  Tetrachlororthochinon,  dieses  in  Hexachlor-o-diketo-R-hexen  über. 
Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letztere  Verbindung  eine 
Umlagerung  in  Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure,  die  sich  mit  Chromsäure 
zu  Hexachlorketo  -R-  penten  oxydiren  lässt.  Mit  Natronlauge  spaltet  sich 
das  Hexachlor-R-pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Reduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27,  3364): 


CC1 

/ \ 

CC1  CO 

I I 

CC1  CO 

\ / 

CC1 
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chlor-o- 

chinon 


/co2h 
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CC1  CC1 
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CC12  CC12 
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2.  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Hydrochinon  oder  Chinon,  sowie  von  Kaliumchlorat 
und  Salzsäure  auf  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  (Chloranil)  er- 


_j.8  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und  Oxydation. 


halten  werden,  aus  diesen  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R- 
hexen,  welches  mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracroylacrylsäure  auf- 
gespalten wird.  Diese  letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R-hexen 
selbst  werden  durch  wässerige  Natronlauge  in  Dichlormaleinsäure  und  Tri- 
chloraethylen  zerlegt  (A.  207,  i): 
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3.  Aus  Resorcin  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcin, 
aus  diesem  Heptachlorresorcin ; beide  m-Diketochloride  spalten  sich  schon 
mit  kaltem  Wasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichlor- 
acetyltrichlorcrotonsäure , aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und 
Wasser  Trichloracetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dichloracetyltrichlorcroton- 
säure  liefert  mit  Wasser  gekocht:  Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon.  Die 
Trichloracetylpentachlorbuttersäure  spaltet  sich  mit  Alkalien,  ähnlich  wie 
die  Trichloracetylacrylsäure,  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsäure.  Be- 
handelt man  sie  dagegen  mit  kochendem  Wasser,  so  geht  sie  in  Tetra- 
chlordiketo-R-penten  über,  das  sich  mit  Chlor  in  Perchloracetylacrylsäure- 
chlorid  verwandelt.  Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  die  Säure  selbst,  die 
mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform  und  Dichlormaleinsäure  zerfällt: 
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Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung. 
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4.  Ganz  ähnlich  wie  Resorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 
[x>3,5]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor- [1 ,3,5] -triketo-R- 
hexen  übergeht.  Das  Triketon  zerfällt  mit  Chlor  und  Wasser  in  Octochlor- 
acetylaceton , mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsäuredimethylester  und 
sym.  Tetrachloraceton,  mit  Ammoniak  in  3 Molecüle  Dichloracetamid  (B. 
23,  1706): 
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Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer  C0- 
Gruppe  und  einer  CCl2-Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Reactionen 
hat  Zincke  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgebildet  und  sie  zur  Auf- 
spaltung des  einen  Naphtalinkerns  und  zur  Umwandlung  von  Naphtalin- 
in Indenabkömmlinge  verwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die  oben  ge- 
nannten Phenole  und  andere  aromatische  Verbindungen  aus.  In  ähn- 
licher Weise  führte  Hantzsch  die  Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  und  seine  Umwandlung  in  Cyclopentenderivate  durch 
(B.  22,  1238). 

3.  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung.  Diese  Auf- 
spaltung zeigen  I.  die  o- Phenolcarbonsäuren  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenproducte  der  Re- 
duction sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  deren  Umlagerungs- 
producte:  hydroaromatische  o-Ketoncarbonsäuren,  anzunehmen.  Die 
letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Pimelinsäuren; 
Salicylsäure  liefert  fast  quantitativ  n- Pimelinsäure,  o-,  m-  und  p-Kre- 
sotinsäure  die  drei  isomeren  Methylpimelinsäuren  (Einhorn  und  Will- 
stätter  B.  28,  R.  744): 
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Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Reaction  auf  die  Naphtalin-o-oxycarbon- 
säuren  (s.  Naphtalinringspaltungen)  übertragen  worden. 

II.  Resorcin  giebt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin,  das  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Glutarsäure  liefert  (Merling  A. 
278,  32) ; bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Barytlösung  auf  150 — 1600 
wird  Dihydroresorcin  unter  H20-Aufnahme  zu  y-Acetylbuttersäure  ge- 
spalten (Vorländer  B.  28,  2348); 
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Die  Reaction  kann  rückläufig  gemacht  werden  (vgl.  S.  45). 

I.  Die  einkernigen  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Benzol,  Phen,  Benzen  C6Ff6,  F.  4-  5,4°,  Kp.760  80,4°,  ist  der  Grund- 
kohlenwasserstoff der  aromatischen  Substanzen.  Es  entsteht  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlentheer,  begleitet  von  einem  ihm  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
zum  Verwechseln  ähnlichen  Körper,  dem  Th  io  phen  (s.  d.)  C4H4S,  und 
zahlreichen  anderen  Verbindungen.  Reines  Benzol  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  oder  Benzolpolycarbonsäuren  mit  Kalk.  Syn- 
thetisch entsteht  das  Benzol  aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peratur (Berthelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  aus  dem  Steinkohl entheer  durch  Ausfractioniren 
dar  und  befreit  es  von  Thiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst  der 
Indophenin-  oder  Phenanthrenchinonreaction  (s.  Thiophen)  leicht  feststellen 
lässt,  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefelsäure,  Be- 
handeln mit  Aluminiumchlorid  oder  Erwärmen  mit  Chlorschwefel,  Form- 
aldehyd oder  Phtalsäureanhydrid  (B.  29,  R.  1000,  1152;  C.  1902  II,  737; 
1909  II,  666).  Schliesslich  reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kälte- 
mischung zum  Krystallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  25],  1271).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday 
im  comprimirten  Leuchtgas  aus  Oel  entdeckt,  1834  von  Mitscherlich 
durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Aetzkalk  erhalten  und  1845  von 
A.  W.  Hofmann  im  Steinkohlen theer  aufgefunden. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  aetherisch 
riechende  Flüssigkeit,  D0  0,899,  ^20  0,8799.  Es  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme,  mischt  sich  mit  absol.  Alkohol  und  Aether  und  löst  sehr 
leicht  Harze  und  Fette,  ferner  viele  Kohlenstoffverbindungen,  von  denen 
manche  mit  Krystallbenzol  (s.  Triphenylmethan)  zu  krystallisiren  ver- 
mögen. Auch  Schwefel,  Jod  und  Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Leitet  man  Benzol  durch  eine 
glühende  Röhre,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff 
in  Diphenyl  C6H5.C6H5,  Diphenylbenzole  C6H4(C6H5)2  u.  a.  über,  zum  Theil 
zerfällt  es  in  Acetylen.  2)  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  aus  zunächst  ent- 
standenem Diphenyl  herrührend  (A.  221,  234),  und  etwas  o- Phtalsäure, 
aber  das  Benzol  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Durch  Silber- 
superoxyd in  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  durch  Manganisulfat  wird 
es  zu  Chinon  (s.  d.)  oxydirt  (B.  38,  39^3;  C.  1908  I,  74)-  Durch  Be- 
handlung mit  CIO3K  und  Schwefelsäure  wird  das  Benzol  aufgespalten 
und  geht  in  Trichlorphcnomalsäure  oder  ß-Trichloracetylacrylsäure  über 
(S.  47).  Leitet  man  Ozon  längere  Zeit  durch  Benzol,  so  wird  eine 
weisse  amorphe  Masse  erhalten,  das  sog.  Ozobenzol,  eine  sehr  explosive 
Substanz  der  Formel  C6H609,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
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Glyoxal  langsam  zersetzt  wird  (B.  37,  3431;  s.  S.  46).  3)  Durch  Erhitzen 

mit  HJ -Säure  auf  260 — 280°  wird  das  Benzol  grösstentheils  unter  Isomeri- 
sation  in  Methylpentamethylen  (S.  14)  umgewandelt;  dagegen  verbinden 
sich  Benzol  und  Wasserstoff  zu  Hexahydrobenzol  beim  Ueberleiten  über 
fein  vertheiltes  Nickel  bei  180 — 200°  (C.  1901  I,  817).  4)  Chlor  und  Brom 

wirken  sowohl  substituirend  als  addirend  auf  Benzol  ein  (S.  61);  über  die 
Einwirkung  von  ClOH  und  C120  s.  C.  1900  I,  849.  5)  Salpetersäure  führt 

es  in  Nitrobenzol  C6H5N02,  6)  Schwefelsäure  in  Benzolsulfosäure  C6H5S03H 
über.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  werden  technisch  in  grossem 
Maassstabe  hergestellt.  Mit  Hilfe  von  A12C16  und  Halogenalkylen  kann 
man  Alkylreste  in  Benzol  einführen  (vgl.  Bildungsweise  4 der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, S.  53).  7)  Mit  Aldehyden  wird  Benzol  durch  Schwefelsäure 

zu  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  condensirt  (s.  Diphenylmethan 
und  -aethan). 


Der  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Alkylbenzole  und  viele 
höhere  condensirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe:  Naphtalin  C10H8, 
Acenaphten  C12H10,  Fluoren  Ci3H10,  Anthracen  und  Phenanthren  Ci4Hl0, 
Fluoranthen  C15H10,  Pyren  C16H10,  Chrysen  ( 18H12  u.  a.  m.  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Steinkohlen.  Sie  sind  im  sog.  Steinkohlen- 
theer enthalten,  welcher  in  den  Leuchtgasfabriken  und  den  Kokereien 
in  sehr  bedeutenden  Mengen  gewonnen  wird.  Ausser  dem  Leuchtgas 
und  dem  Theer  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Stein- 
kohle das  Ammoniakwasser,  während  der  Koks  in  den  Retorten  zurück- 
bleibt, um  als  kohlenstoffreicheres  Brennmaterial  wie  die  Steinkohle  zu 
dienen. 

Für  die  rasche,  glänzende  Entwickelung  der  aromatischen  Chemie 
ist  es  von  der  grössten  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Steinkohlentheer 
die  aromatischen  Grundkohlenwasserstoffe  der  chemischen  Forschung  in 
jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert  wurden.  Denn  während  sich 
die  Paraffine  ihrer  Eigenschaften  halber  als  ungeeignet  erwiesen,  um 
von  ihnen  aus  die  aliphatischen  Substanzen  practisch  aufzubauen,  bilden 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannig- 
faltigsten Reactionen  nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die 
prac tische  Grundlage  für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen. 
Der  Steinkohlentheer,  welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist  die 
unversieglic.he  Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer  Verbin- 
dungen, von  denen  nicht  wenige  als  Farbstoffe,  Riechstoffe  oder  als 
Heilmittel  die  ausgedehnteste  Verwendung  gefunden  haben. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.  Der  Steinkohlentheer,  welcher  ausser  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe,  Thiophen  und 
dessen  methylirte  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridinbasen  und  andere  Ver- 
bindungen enthält,  wird  zunächst  durch  Destillation  in  drei  oder  vier 
Fractionen  geschieden : 

1.  Leichtöl  (3—5  pct.),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150°. 

2.  Mittelöl  (8—10  pct.),  spec.  ungefähr  so  schwer  als  Wasser,  siedet 
von  150 — 2100. 
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3.  Schweröl  (8— jo  pct.),  spec.  schwerer  als  Wasser,  siedet  von 
210 — 2700. 

4.  Grünöl  oder  Anthracenöl  (16 — 20  pct.),  ist  grün  gefärbt  und 
siedet  von  270 — 4000. 

5.  Rückstand:  Pech  (ca.  60  pct.). 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  Leichtöl  in  Be- 
tracht, welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brandharzen, 
Olefinen,  Pyridinbasen  u.a.m.,  dann  durch  Waschen  mit  Natronlauge  von 
Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft  man  es  einer  sorgfältigen  frac- 
tionirten  Destillation  in  Colonnenapparaten. 

Im  Steinkohlentheer  kommen  ausser  Benzol  folgende  Benzolkohlen- 
wasserstoffe vor:  Toluol  oder  Methylbenzol,  die  drei  isomeren  Xylole 
oder  Dimethylbenzole,  Aethylbenzol,  sowie  das  Vinylbenzol  oder  Styrol, 
die  drei  isomeren  Trimethylbenzole:  Mesitylen,  Pseudocumol,  Hemi- 
mellithol,  n- Propylbenzol,  die  drei  isomeren  Aethyltoluole,  ferner  Durol 
oder  Tetramethylbenzol.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich 
ferner  reichlich  im  Braunkohlentheer,  in  geringerer  Menge  im  Holz- 
theeröl,  im  Schiefertheeröl  und  im  Erdöl. 

Die  grösste  Menge  des  Benzols  und  Toluols  wird  heute  aus  den 
Kokereigasen,  welche  ca.  42  g pro  cbm  von  diesen  Kohlenwasserstoffen 
enthalten,  durch  Behandlung  der  Gase  mit  höher  siedenden  Fraktionen 
des  Steinkohlentheers  in  Rieseltürmen  gewonnen. 

Für  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  kommt  die  Bildung  der- 
selben unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher 
Fettkörper,  wie  Methan,  Alkohol,  Aether  u.  a.  m.,  durch  glühende  Röhren 
in  Betracht  (vgl.  B.  29,  2691).  Man  nennt  derartige  Reactionen  pyrogene 
Synthesen  oder  Pyrocondensationen , bei  denen  besonders  dem  Acetylen  und 
dem  Allylen  eine  Hauptrolle  zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetylen  Benzol, 
so  könnte  aus  Acetylen  und  Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen  Naph- 
talin u.  s.  w.  entstehen  (A.  139,  281;  B.  10,  853;  11,  1213;  18,  3032;  19, 
2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyrocondensationen  geben  die  glühenden 
Retortenwände,  mit  denen  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch  Hitze 
die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  in  Berührung  kommen,  ausgiebige  Ge- 
legenheit. Andrerseits  ist  jedoch  auch  die  Beschaffenheit  des  organischen 
Ausgangsmateriales  als  wesentlich  zu  berücksichtigen  (B.  28,  488). 

Alkylbenzole  CnH2n— 8- 

An  die  Spitze  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkylbenzole  - 
von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  aufgezählten 
Alkylbenzole  im  Steinkohlentheer  finden  — stellen  wir  die  kernsynthe- 
tischen Reactionen  (Bd.  I). 

1.  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  sich  verschiedene  sym- 
metrische Trialkylbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkylacetylenen  mit 
Schwefelsäure  bilden,  ähnlich  wie  durch  Polymerisation  von  Acetylen 
Benzol  entsteht  (S.  42). 

Allylen  3CH3.C  CH  — 4-2-->  C6H3[i,3,5](CH3)3  Mesitylen. 

Statt  der  Alkylacetylene  kann  man  Ketone:  Aceton,  Aethylmethylketon 
mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  42). 
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2.  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fittig  entdeckte  Reaction: 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter  Benzolkohlenwasser- 
stoffe mit  Bromiden  oder  Jodiden  der  Alkyle  in  aetherischer  Lösung 
(A.  129,  369;  131»  303;  B.  21,  3185): 

C6H5Br  + CH3J  + 2Na  = C6H5.CH3  + NaJ  + NaBr 
C6H4Br.C2H5  + CoH  J + 2Na  = C6H4<(^2fl5  + NaJ  + NaBr. 

NW'  2-1- 1-  5 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  werthvolle  Verallgemeinerung  der  von 
Würtz  herrührenden  Synthese  der  Paraffine  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Halogenalkyle  (Bd.  I). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reaction,  die  um  so  glatter 
verläuft,  je  grösser  das  Moleculargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3.  Der  Synthese  von  Tetramethylmethan  aus  Acetonchlorid  und  Zink- 
methyl (Bd.  I)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkmethyl  (B.  13,  45)  und  des  einen  Amylbenzols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkaethyl: 

C6H5CHC12  + Zn(C2H5)2  = C6HÖCH(C2H5)2  + ZnCl2. 

4.  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Verbindungen, 
aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die  von  Friedei  und 
Crafts  1877  entdeckte  sog.  Aluminiumchloridsynthese,  bestehend  in  der 
Einwirkung  der  Alkylhaloide  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid. 

Den  Alkylhaloiden  analog  reagiren  in  einzelnen  Fällen  die  Olefine  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Salzsäure  (C.  1907  II,  366). 

Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  und  besonders  Eisenchlorid  (vgl.  Nencki 
B.  32,  2414).  Das  Aluminiumchlorid  kann  zuweilen  durch  eine  Mischung 
von  Sublimat  und  Aluminiumspähnen  ersetzt  werden  (vgl.  B.  35,  868). 
Es  entstehen  hierbei  wahrscheinlich  zuerst  aus  den  Alkylhaloiden  metall- 
organische  Verbindungen,  die  dann  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken 
(C.  1900  I,  756;  B.  33,  815).  In  einzelnen  Fällen  ist  es  gelungen,  hier- 
bei auftretende  Zwischenproducte  festzuhalten.  Es  scheint  hiernach  die 
Reaction  zwischen  Benzol,  Aethylchlorid  und  Aluminiumchlorid  in  folgenden 
Phasen  zu  verlaufen: 

2C6H6  + 3C0H5CI  4-  A12C16  = A12C16.C6H3(C2H5)3.C6H6  + 3BCI 
Al2Cl6.C6H3(C2H5)3.C6Hfl  + 3C2H5C1  - A12C16[C6H3(C2H5)3]2HC1  + 2HCI, 

Dieses  Reactionsproduct  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Triaethylbenzol,  Salzsäure 
und  die  Verbindung  A12C16.C6H3(C2H5)3,  die  unter  der  Einwirkung  der  Salz- 
säure ein  neues  Molecül  Benzol  in  Triaethylbenzol  überführen  kann,  so  dass 
es  mit  wenig  Aluminiumchlorid  gelingt,  eine  grosse  Menge  Benzol  zu  alky- 
liren.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  A12C10.C6H3(C2H5)3  in  Al(OH)3,  HCl 
und  Triaethylbenzol  zerlegt  (J.  pr.  Ch.  [2]  72,  57).  Es  gelingt  ohne  Schwierig- 
keit, sämmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
gruppen  zu  ersetzen  (B.  14,  2624;  16.  1745)-  Zuweilen  wirkt  CS2  als  Ver- 
dünnungsmittel günstig  (A.  235,  207;  vgl.  B.  29,  2884): 

CH3C1  + C6H6  — HCl  + C6H5CH3 
2CH3C1  + C6H6  -^l^2HC1  + C6H4(CH3)2 
6CH3C1  + C6H6  --‘--•-►6HC1  + C6(CH3)6. 

In  ähnlicher  Weise  reagiren  mit  den  Bcnzolkohlenwasserstoffen  sehr  ver- 
schiedenartige Halogen  Verbindungen , wie  Chloroform  (s.  Triphenylmethan) 
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und  die  Säurechloride  (s.  Benzophenon  und  Acetophenon).  Auch  Aethyl- 
aether  reagirt  bei  Gegenwart  von  A12C16  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  unter 
Bildung  von  polyaethylirten  Benzolen  (C.  1899  II,  755). 

Abbaureactionen:  5.  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Aluminium- 
chlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau.  So 
werden  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  als 
auch  besonders  leicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  Aluminiumchlorid 
versetzte  Polyalkylbenzol  die  Seitenketten  als  Chloralkyl  abgespalten  (A. 
235,  177).  Unter  den  geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit  Alu- 
miniumchlorid die  Seitenketten  aus  dem  einen  Molecül  eines  Kohlenwasser- 
stoffs in  ein  anderes  Molecül  desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  übertragen. 
Dabei  werden  bestimmte  Stellungen  der  Alkylgruppen  sowohl  bei  dem  Auf- 
bau als  dem  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  bevorzugt,  wie  es  das  fol- 
gende Reactionsschema  veranschaulicht  (Anschütz  und  Immendorff, 
B.  18,  657): 


^ CeH4[l,4]  (CHs)s  r 

C«K5CH3  £ ^ C6H3[1,3,4](CH3)3 

A C6H4[1,3]  (CH3)2  ^ 

v xx 

CH,  C6H3[1,3,5](CH3)3 


fl 

u 

X 

X 

/ 

fl 


C6H2[1,3,4,6](CH3)4 

X 

X 

/ 

CoH2[1,3,4,5])CH3!4  ^ 


f C6H(CH3)5 
* C6(CH3)6. 


Nebenbei  wird  bei  Butyl-,  Amyl-benzolcn  u.  s.  w.  leicht  eine  Isomerisation 
der  Alkylradicale  durch  das  Aluminiumchlorid  bewirkt  (C.  1899  I,  776). 

Lässt  man  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  auf  polyalkylirte 
Benzole  einwirken,  so  wird  unter  Bromirung  der  entstehenden  Producte  die 
längste  Seitenkette  abgespalten  (C.  1899  I,  32). 

6.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und  auf- 
bauend (s.  Durol  S.  59). 

7.  Trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  aromatischen  Säuren 
mit  Kalk  oder  Natronkalk;  zur  Beförderung  der  Wärmeleitung  fügt  man 
Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Abspaltung  aller  Carboxyle  die 
Stammkohlenwasserstoffe  abgeschieden : 


Benzoesäure  . . . C6H5C02H  — - -»  C02  + CGH6  Benzol. 
Toluvlsäuren  CHsCgH^CO^  ->  CC)2  + C6H5CH3  Toluol. 

Phtalsäuren  . . . C6H4(C02H)2 > aC02  + C6H6  Benzol. 


8.,  9.  und  10.  Ersatz  von  anorganischen  Resten  in  Sub- 
stitutionsproducten  von  aromatischem  Kohlenwasserstoff 
durch  Wasserstoff: 

8.  Behandeln  von  Diazoverbindungen  mit  Alkohol  oder  alkalischer 
Zinnoxydullösung  (B.  22,  587).  Für  die  Lösung  von  Constitutionsfragen 
gebührt  dieser  Reaction  eine  besondere  Bedeutung.  Man  erhält  die  Diazo- 
verbindungen aus  Amidoverbindungen,  diese  aus  Nitroverbindungen,  den 
Einwirkungsproducten  von  Salpetersäure  auf  Kohlenwasserstoffe. 

9.  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasserdampf 
und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bei  1800. 

10.  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phenolen 
und  Ketonen  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder  HJ-Säure  und 
Phosphor;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  z.  B.  Benzophenon  CGH5. 
CO.C6H5  leicht,  dagegen  Diphenylaether  C6H5.O.C6H5  nicht  reducirt 
wird.  Besonders  glatt  verläuft  die  Reduction  der  Ketone  beim  Ueber- 
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leiten  der  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Ni  bei  190 — 1950 
(C.  1905  I,  29). 

11.  Manche  Alkylbenzole,  wie  Propyl-  und  Isopropylbenzol  u.  a.  m. 
stellt  man  zweckmässig  durch  Reduction  der  entsprechenden  Olefinbenzole, 
wie  C6H5CH:CHCH3,  C6H5C(CH3):CH2,  mit  Na  und  Alkohol  dar  (B.  30,  621, 
1628,  1632  ; 37,  1 721). 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist  flüchtige 
Flüssigkeiten,  einige  Polymethylbenzole:  Durol,  Penta-  und  Hexamethyl- 
benzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 
Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht  unangenehmen  Geruch,  sind  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind 
selbst  gute  Lösungsmittel  für  viele  organische  Verbindungen,  die  aus  diesen 
Lösungen  meist  durch  Petrolaether  ausgefällt  werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1.  Durch  Reductionsmittel, 
besonders  durch  Ueberleiten  ihrer  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  ver- 
teiltes Nickel,  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol  selbst  in  hydrocyc- 
lische  Kohlenwasserstoffe  über,  durch  HJ -Säure  erfolgt  Umlagerung  des 
sechsgliedrigen  in  einen  isomeren  fünfgliedrigen  Kohlenwasserstoff. 

2.  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der  Oxydation. 
Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung,  Kaliumperman- 
ganat oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die  Seitenketten  der  Benzol- 
homologen in  C02H-Gruppen  übergeführt.  Die  Zahl  der  entstandenen 
C02H-Gruppen  und  ihre  Stellung  zueinander  giebt  Auskunft  über  die 
Zahl  und  Stellung  der  Alkoholradicale  in  dem  oxydirten  Benzolkohlen- 
wasserstoff. Durch  vorsichtige  Oxydation,  besonders  mit  Mn04K,  ge- 
lingt es,  bei  längeren  Seitenketten  Zwischenproducte  zu  erhalten,  indem 
die  Oxydation  nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpern 
(vgl.  Aromatische  Carbonsäuren). 

3.  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von 
Ueberträgern  H-Atome  des  Benzolrestes,  in  der  Wärme  H-Atome  der 
Seitenkette  (s.  Toluol  u.  S.  62). 

4.  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5.  Conc.  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkylbenzole  zu 
Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder  zurückgebildet 
werden  können  (vgl.  Bildungsweise  9).  Es  beruht  hierauf  ein  Verfahren 
zur  Trennung  der  Benzole  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen,  sowie  zu 
ihrer  Reindarstellung. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ozon  liefern  die  Alkylbenzole  ebenso  wie 
das  Benzol,  explosive  Triozonide,  die  durch  Wasser  unter  Bildung  ali- 
phatischer Aldehyde  zerlegt  werden  (A.  343,  369). 

7.  Mit  Chromylchlorid  Cr02Cl2  geben  die  homologen  Benzole  Verbin- 
dungen, aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone  (s.  diese) 
gebildet  werden. 

8.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  oder  Xylolen  mit  Schwefel  bilden  sich 
Stilben  C6Hr,CH:CHC6H5  oder  methylirte  Stilbene  bez.  deren  weitere  Um- 
wandlungsproducte  (C.  1903  I,  502). 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol,  ist  der 
Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  bekannt:  die  6 Wasser- 
stoffatome des  Benzols  sind  gleichwerthig  (S.  31). 
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Von  dem  Xylol  oder  Dimethylbenzol  sind  als  von  einem  Disub- 
stitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  31  l'f.): 


o-Xylol  C6H4 


f[i]CH3 

\[2]CHS 


m-Xylol  C6H4 


f[i]CH3 

l[3]CHs 


p-Xylol  C6H4 


|[i]CH3 

1[4]CH3- 


Isomer  mit  den  drei  bekannten  Xylolen  ist  das  Aethylbenzol  C6H6C2H5. 

Von  der  Formel  CgH12  sind  schon  8 Isomere  denkbar,  die  sämmtlich 
bekannt  sind:  1)  3 Trimethylbenzole,  2)  3 Aethylmethylbenzole, 
3)  2 Propylbenzole:  n- Propyl-  und  Isopropylbenzol. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch  die  Stel- 
lung oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie  der  Alkyle,  die 
Wasserstoff  substituirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  Synthesen  der  Alkylbenzole  ist  besonders 
die  Fittig’sche  Reaction  (S.  53)  zu  Constitutionsschlüssen  geeignet,  weil 
bei  ihr,  soweit  bekannt,  keine  intramolekularen  Atomverschiebungen 
eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz  einnehmen,  den  vorher  das  Halogen- 
atom einnahm.  Ferner  ist  die  Oxydation  wichtig,  um  über  Zahl  und 
Stellung  der  Seitenketten  zu  entscheiden  (s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigsten  Alkyl- 
benzole : 


Name 

Formel 

F. 

Kp.  " 

D. 

Toluol 

c6h5ch3 



iio,3° 

0,8708(13,1/4°) 

Xylole,  Dimethylbenzole 
o-Xylol 

C6H4(CH3)2 

28° 

1420 

0,8932  (0°) 

m-Xylol,  Isoxylol  . . 

—54° 

1390 

0,8812  (0°) 

p-Xylol 

+ 15° 

138« 

0,8801  (0°) 

Aethylbenzol 

c6h5ch2ch3  .... 

136° 

0,8832  (0°) 

Trimethylbenzole  . . . 

[1,2,3]  = Hemimellithol 

C6H3(CH3)3 

175° 

[1,2,4]  = Pseudocumol  . 

— 

170° 

— 

[1,3,5]  = Mesitylen  . . 

— 

164,5° 

0,8694  (9,8/4°) 

Methylaethylbenzole  . . 

0-  oder  [1.2]-  .... 

C6H4(CH3)(C2H5)  . . 

T 

i59° 

0,8731  (16°) 

m-  oder  [1,3]-  .... 

— 

159° 

0,8690  (20°) 

j)-  oder  [1,4]-  .... 

— 

162° 

0,8652  (21°) 

n- Propylbenzol  .... 

c6h6ch2ch2ch3  . . 

— 

i58,50 

0,8810  (0°) 

Isopropylbenzol,  Cumol . 

C6H5CH(CH3)2  . . . 

— 

153° 

0,8798  (0°) 

Tetramethylbenzol  . . 

[1 ,2,3,4]  — Prehnitol 

C6H2(CH3)4 

-4° 

204° 



[1,2, 3, 5]  - Isodurol  . . 

— 

196° 

0,8961  (0/4°) 

[i,2,4,5]  = Durol  . . . 

79° 

190° 

— 

Methylisopropylbenzolc  . 
[i»2]-  

C6H4(CH3)[CH(CH3)2] 

. 

175° 

0,8723  (0°) 

[i,3l-  

— 

175° 

0,8582  (18°) 

[1,4]  — Cymol  .... 

— 

175° 

0,865 

Pentamethylbcnzol  . . 

C6H(CH3)5 

53° 

2300 

■ — • 

Hcxamcthylbenzol.  . . 

C6(CH3)6 

164°; 

264° 

Pcntaacthvlbenzol.  . . 

C6H(C2H6)5  .... 

— 

277° 

0,8985  (19°) 

Hexaaethylbenzol  . . . 

Cß(C2H5)6  . . . . 

1290 

298° 

— 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Stellungsisomeren 
derselben  Formel,  also  z.  B.  die  drei  Xylole,  nahe  beieinander  liegende 
Kochpunkte  haben.  Bei  den  Di  methylbenzolen  siedet  die  o-Verbin- 
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düng  am  höchsten,  dann  kommt  die  Metaverbindung,  hierauf  die  p-Ver- 
bindung; dagegen  schmilzt  die  p-Verbindung  am  höchsten.  Von  den 
Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
ebenso  Pentamethyl-,  Hexamethyl-  und  Hexaaethylbenzol. 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methylbenzolen 
der  Kochpunkt  um  etwa  24 — 300:  vgl.  Toluol,  Xylole,  Tri-,  Tetra-,  Penta- 
und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von  CH3  in  die  Seitenkette  steigt 
der  Kochpunkt  um  etwa  240 : vgl.  Toluol,  Aethylbenzol,  n-Propylbenzol. 

Toluol  C6H5CH3,  so  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  begleitet  von 
Thiotolen  oder  Methylthiophen  (s.  d.),  und  ist  wie  das  Benzol  für  die 
Technik  sehr  werthvoll.  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen : 

1.  Aus  Brombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Polymethylbenzolen  und  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus  den  drei  Toluylsäuren  und  den  Methylpolycarbonsäuren  durch 
Destillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Reduction  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol,  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Benzoesäure,  mit  Chromyl- 
chlorid  Cr02Cl2  und  Wasser  oder  Mn02  und  Ce2Os  und  Schwefelsäure  in 
Benzaldehyd"  über.  Beim  Nitriren  liefert  es  o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sul- 
furiren  viel  p-Toluolsulfosäure  neben  weniger  o-Säure. 

Hervorzuheben  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol.  In  dei 
Siedehitze  wird  ausschliesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette  substituirt 
und  es  entstehen: 

Benzylchlorid  C6H5CH2C1, 

Benzalchlorid  C6H5CHC12, 

Benzotrichlorid  C6H5CC13. 

In  der  Kälte  entstehen  dagegen  o-  und  p-Chlortoluol  C6H4C1.CH3. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbCl5  tritt  das  Chlor  auch  in  der  Siedehitze 
nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein  und  Geitner,  A.  139,  311).  Dagegen 
■erleichtert  etwas  PCI5  den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seitenkette  (A.  2 (2, 
150).  Dieselbe  Wirkung  hat  das  Sonnenlicht. 

Kohlenwasserstoffe  C8H10.  Mit  den  drei  Dimethylbenzolen  ist 
das  Aethylbenzol  isomer.  Von  den  drei  im  Steinkohlentheer  voi kommen- 
den Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in  grösster  Menge  vorhanden  und 
technisch  wichtig. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  o-  und  p-Xylol 
zu  o-  und  p-Toluylsäure,  diese  schliesslich  zu  o-  und  p-Phtalsäure  oxydirt. 
Metaxylol  wird  schwerer  angegriffen.  Mn04K  oxydirt  die  drei  Xylole  eben- 
falls zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den  entsprechenden 
Phtalsäuren.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  o-  und  m-Xylol  zu  Xylol- 
sulfosäuren,  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen  lassen  (B.  10,  1013» 
14,  2625).  Beim  Destilliren  von  Rohxylol  mit  Wasserdampf  geht  p-Xylol 
zuerst  über. 

o-Xylol  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol,  CH3J  und  Natrium,  mit  Mn04K 
oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  über,  von  Chromsäure  wird  es  wie  \iele  o- 
Diderivate  verbrannt  zu  C02  und  H20. 
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m- Xylol  oder  Isoxylol.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Entstehung  des 
m-Xylols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Durch  diese  Re- 
action  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch  verknüpft,  bei  dem 
sich  die  [i,3,5]-Stellung  der  drei  Methylgruppen  nachweisen  lässt.  Damit 
ist  für  die  durch  Oxydation  des  m-Xylols  entstehende  Toluylsäure  und 
Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen  (S.  39). 


|[i]CH3  • |[i]C02H 

C,H,  [3]CH3>C,H,  ÖJCHj  ^C6H4 

I [5  ]CH  3 l[5]CH3  IUJCH3 

Mesitylen  Mesitylensäure  Isoxylol 


c6h4 


[[i]C02H 

l[3]CHs 


-> 


c6h 


([i]C02H 

41[3]C02h 


m-Toluylsäure  Isophtalsäure. 


p- Xylol  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl2,  ferner 
aus  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CH3J  und  Na  (B.  10,  1355).  Es 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-Toluyl- 
säure,  dann  Terephtalsäure,  mit  Cr03  sofort  Terephtalsäure.  Es  löst  sich 
in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  gut  krystallisirenden 
Sulfosäure. 

Aethylbenzol  G6H5CH2CH3,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  vor 
(B.  24-,  1955)-  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium, 
Benzol,  Aethylbromid  und  A12C16  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Reduction  von 
Styrol  CgH5.CH=CHo.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure  wird 
es  zu  Benzoesäure  oxydirt;  durch  CrOXU  entsteht  Phenylacetaldehyd 
C6H5.CH2.CHO. 


Kohlenwasserstoffe  C9H12.  Die  Isomerie  der  8 Verbindungen 
dieser  Formel:  3 Trimethylbenzole,  3 Methylaethylbenzole  und  2 Propyl- 
benzole ist  bereits  erörtert  (S.  56).  Die  physikalischen  Constanten  der 
8 Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der  Zusammenstellung  (S.  56). 

Mesitylen,  symmetrisches  Trimethylbenzol,  kommt  im  Steinkohlentheer, 
sowie  in  gewissen  Naphtafractionen  (C.  1901  I,  1002)  vor  und  entsteht, 
wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton  (Kane,  1837)  oder  Allylen  mit 
conc.  Schwefelsäure  (S.  42;  vgl.  B.  29,  958,  2884).  Der  Beweis  seiner 
symmetrischen  Structur  (S.  38)  ist  von  grundlegender  Bedeutung  für  die 
Ortsbestimmung  der  Benzolsubstitutionsproducte.  Mit  verdünnter  Sal- 
petersäure geht  das  Mesitylen  in  Mesitylensäure,  Mesidinsäure  oder 
Uvitinsäure  und  Trimesinsäure  über: 


3 Ti]C02H  |[i]C02H  |[i]C02H 

3 -->■  C6H3  [3]CH3  ■>  C6H3  [3]C02H  ^C6Hs  [3]CO.H 

3 l[5]CH3  l[5]CH3  l[5]C02H 

Mesitylen  Mesitylensäure  Uvitinsäure  Trimesinsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  liefert  das  Mesitylen  ein  Triozonid,  das 
durch  Wasser  unter  Bildung  von  Methylglyoxal  gespalten  wird  (A.  343,  370). 

Pseudocumol,  [1,3,4 \-Trimethylbenzol,  ist  ebenfalls  im  Steinkohlentheer 
enthalten.  Man  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwerer  löslichen 
Sulfosäure  (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  54).  Es  ent- 
steht aus  Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution  beweist. 

Hemimellithol,  [1, 2, ^-Trimethylbenzol , kommt  im  Steinkohlentheer 
vor  (B.  42,  3603),  entsteht  aus  Isodurylsäurc  C6H2(CH3)3C02H  und  aus 
2-Brom-m-xylol  mit  CH3J  und  Na. 

Die  drei  Aethy ltol uole  wurden  aus  den  drei  Bromtoluolen  mit 
Halogenaethyl  und  Na  erhalten.  Alle  drei  Isomeren  finden  sich  im  Stein- 
kohlentheer (B.  42,  3613). 


(BICH 
C«H3  [3]CH 
IfSJCH 


Durol. 


59 


p-Aethyltoluol,  F.  162°,  ist  auch  aus  p-Methylstyrol  sowie  aus  p-Kre- 
sylketon  durch  Reduction  dargestellt  worden  (B.  28,  2648;  36,  1637). 

n-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n- Propylbromid  oder  -jodid 
und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl,  aus  Benzol,  n- Propylbromid 
und  A12C16  bei  — 2°  (B.  24,  768)  und  aus  Propenylbenzol  C6H5CH : CHCHS 
mit  Na  und  Alkohol  (B.  30,  622).  .Es  ist  ebenfalls  im  Steinkohlentheer 
auf  gefunden. 

Isopropylbenzol,  Cumol  C6H5CH-(CH3)2,  ist  zuerst  durch  Destillation 
von  Cuminsäure  (CH3)2CHC6H4C02H  mit  Kalk  erhalten  worden.  Es 
entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und  Zn(CH3)2  und  aus  Benzol, 
Isopropylchlorid  oder  -bromid  und  A12C16.  Da  beim  Erwärmen  n- Pro- 
pylbromid durch  A12C16  in  Isopropylbromid  umgelagert  wird,  so  entsteht 
bei  der  Al2Cl6-Synthese  auch  bei  Anwendung  von  n- Propylbromid  Iso- 
propylbenzol, wenn  man  nicht  in  der  Kälte  arbeitet  (s.  o.).  Am  besten 
stellt  man  Cumol  synthetisch  dar  durch  Reduction  von  Isopropenylbenzol 
C6H5C(CH3):CH2  mit  Na  und  Alkohol  (B.  35,  2640).  Im  Thierkörper 
wird  Cumol  zu  Prop3dphenol  oxydirt  (B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  C10Hl4  lässt  die  Theorie  22  Isomere  voraus- 
sehen. 


C6H2(CH3)4 
3 Isomere 


H fC2H 

6MM(Ch3)2 


6 Isomere 


C6H 
3 


fC2H5 

4\c2h5 

Isomere 


Cr,H 


(C3H7 
4 ICH  3 


6 Isomere 


C6H5.C4H9 
4 Isomere. 


a)  Tetramethylbenzole  C6H2(CH3)4,  die  drei  theoretisch  möglichen 
sind  bekannt. 


Durol  = [1,2, 4, 5]-  oder  syMwi.  Tetramethylbenzol  findet  sich  im  Stcin- 
kohlentheer  (B.  18,  3034),  entsteht  aus  6-Brom-pseudocumol  und  aus  4,6- 
Dibrom-m- xylol  mit  CH3J  und  Na,  aus  Toluol  und  aus  Pseudocumol  mit 
CH3C1  und  Aluminiumchlorid  (B.  35,  868),  sowie  auch  aus  Penta-  und  Hexa- 
methylbenzol  mit  A12C16.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Durylsäure  und 
Cumidinsäure  (CH3)2C6H2(C02H)2  über,  woraus  sich  seine  symrn.  Constitution 
ergiebt  (B.  11,  31).  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Durol  in  Hexa- 
methylbenzol  und  die  Sulfosäuren  von  Prehnitol,  Pseudocumol  und  Isoxylol, 
die  mittelst  ihrer  Amide  getrennt  werden  können.  Aehnlich  verhalten  sich 
Pentamethyl-  und  Pentaaethylbenzol. 

Isodurol  = [1,2, 3, 5]-  oder  unsymm.  Tetramethylbenzol  entsteht  aus  Brom- 
mesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3440,  woraus  seine  Constitution  folgt; 
ferner  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B.  16,  2259).  Durch  Oxydation 
liefert  es  3 -Isodurylsäure  (B.  15,  1853)  uncl  schliesslich  Mellophansäuie. 

Prehnitol  = [1,2, 3, 4]-  oder  v-Tetramethylbenzol  entsteht  aus  2-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CH3J  und  Na  (B.  21,  2821). 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  C6Ho(CH3)3.C02H  (B.  16.  1214) 
und  Prehnitsäure  C6H2(C02H)4  über. 

b)  Dimethylaethylbenzole:  [1,2,4]-  Kp.  189°  und  [1,3,4]-  Kp.  184°, 
[1,4,3]-  Kp.  185°,  entstehen  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod.  sowie  aus 
den  entsprechenden  Dimethylvinylbenzolen  durch  Reduction  (B.  23,  988, 
2349;  36,  1637),  [1,3,5]-  Kp.  1850,  aus  Aceton  und  Methylaethylketon  mit 

S04H2  (B.  18,666;  25,  1 533)- 

c)  3 Diaethylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl- 
benzoesäuren,  dann  Phtalsäuren.  p-Diaethylbenzol,  Kp.  183»,  ist  auch  aus 
p-Aethylstyrol  durch  Reduction  gewonnen  worden  (B.  36,  1633). 
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d)  Methyl-n-propylbenzole:  o-  Kp.  i8i°,  m-  Kp.  1770,  p-  Kp.  183°, 
entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  C-3H7J  und  Na  (B.  24,  443,  1649;  29, 
R.  417). 

e)  Methyl-isopropylbenzole:  Das  wichtigste  ist  die  p- Verbin  - 
düng,  das  Cymol.  m-Methylisopropylbenzol  findet  sich  im  leichten  Harzöl 
(A.  210,  10).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Fenchon  (s.  d.)  mit 
Phosphorpentoxyd  (A.  275,  157).  o-Methylisopropylbenzol  ist  aus  o-Brom- 
cumol  mit  Na  und  Jodmethyl  dargestellt  worden  (B.  34,  1950). 

Cymol  = [1,4] -Methylisopropylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56)  findet  sich  im 
römischen  Kümmelöl  aus  den  Samen  von  Cuminum  Cytninum  neben 
Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  Cicuta  virosa , 
im  Oel  von  Ptychotis  ajowan,  im  Thymianöl,  im  Eucalyptusöl  von 
Eucalyptus  globulus  und  zahlreichen  anderen  aetherischen  Oelen.  Es 
entsteht:  aus  Thymol,  Carvacrol,  Campher  mit  P2S5  (B.  10,  791,  2259) 
oder  P205  (A.  172,  307);  aus  Terpentinöl  und  anderen  Terpenen  unter 
Entziehung  von  2H  durch  S04H2  oder  Jod.  Bemerkenswert  ist  die  Bil- 
dung von  Cymol  beim  Kochen  von  Cuminalkohol  mit  Zinkstaub,  und  aus 
( itral  (S.  43).  Synthetisch  entsteht  das  Cymol  aus  p-Bromisopropylben- 
zol,  CH3J  und  Na,  wodurch  seine  Constitution  festgestellt  ist  (Widman, 
B.  24,  439,  970,  1362).  Das  Cymol  besitzt  einen  angenehmen  Geruch. 
Characteristisch  ist  das  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  cymol- 
sulfosaure  Baryum  (C10H13SO3)2Ba  + 3H9O. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäuremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluylsäure  und  Terephtalsäure,  im  Thierorganismus  aber,  oder  beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäure  oxydirt.  Mn04K  liefert 
p-Oxyisopropylbenzoesäure  (CH3)2C(0H)C6H4C02H.  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Salpetersäure  auf  Cymol  entsteht  p-Tolylmethylketon  (B.  19,  588;  20, 
K-  373)- 

f)  Butylbenzole:  n-Butylbenzol,  Kp.  1800.  Isobutylbenzol,  Kp.  167°. 
Sec.  Butylbenzol,  Kp.  1740,  entsteht  auch  aus  sec.  Butenylbenzol  C6H5. 
C(CH3):CHCH3  durch  Rcduction  (C.  1900  I,  591:  B.  35,  2642).  Tert.  Butyl- 
benzol, Kp.  167°.  Letzteres  wird  von  Brom  im  Sonnenlicht  und  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen  (B.  23,  2412;  27,  1610). 

Höhere  Homologe  des  Toluols.  Von  diesen  seien  die  folgenden 
erwähnt : 

Kohlenwasserstoffe  C1JLH16.  Pentamethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56) 
entsteht  neben  Hexamethylbenzol  aus  Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  CH3C1  und 
A12C16  (B.  20,  896).  Verhalten  gegen  conc.  S04H2  s.  Durol  (S.  59). 

[1 ,3,5]-Diaethylmethylbenzol,  Kp.  200°,  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
nnd  Methylaethylketon  mit  Schwefelsäure.  [1 ,2,4,5]-Trimethylaethylbenzol, 
Aethylpseudocumol,  Kp.  2070  (B.  25,  1530;  36,  1641).  Aethylmesitylen, 
Kp.  208°  (B.  29,  2459;  36,  1642).  [1 ,3]-Methyl-tert. -butylbenzol,  Kp.  185  — 187°, 
kommt  vor  in  der  Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichtenharzes, 
entsteht  aus  Toluol,  Isobutylbromid  und  Al2C.l6.  Sein  Trinitrodcrivat  bildet 
den  künstlichen  Moschus  (B.  27,  1606).  Das  isomere  p-tert.-Butyltoluol, 
Kp.  190°,  wird  aus  Toluol  und  Isobutylalkohol  mit  rauch.  Schwefelsäure  ge- 
wonnen (C.  1898  I,  450).  Amylbenzole  s.  C.  1899  I,  776;  B.  35,  2644. 

Kohlenwasserstoffe  C12H18.  Hexamethylbenzol  (s.  Iabelle  S.  56) 
entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  mit  S04H2,  durch  Erhitzen 
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von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  3000 ; fernere  Bildungs- 
weise vgl.  Durol  und  Pentamethylbenzol.  In  Schwefelsäure  ist  es  un- 
löslich, da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  vermag.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  es  zu  Benzolhexacarbonsäure  C6(C02H)6  ( Mellith - 
säure)  oxydirt. 

p-Di-n-propylbenzol,  Kp.  2190,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyliso- 
propylbenzol,  Kp.  2120,  aus  Cumylchkirid  C1CH2.C6H4CH(CH3)2  mit  Zn(C2H5)2, 
liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  beide  n-Propylbenzoesäure, 
isomer  mit  Cuminsäure.  Propylmesitylen,  Kp.  2210  (B.  29,  2459),  Isobutyl- 
mesitylen,  Kp.  228,  Isoamylmesitylen,  Kp.  241°,  wurden  aus  den  entsprechen- 
den Acylmesitylenen  durch  Reduction  erhalten  (B.  37,  17 1 5 )-  DHApTriaethyl- 
benzol,  Kp.  218°,  aus  Aethylmethylketon  mit  Schwefelsäure;  aus  Benzol, 
Chloraethyl  und  A12C16  bildet  sich  neben  dem  sym.  das  as-  oder  [1,2,4]- 
Triaethylbenzol,  Kp.  218°,  welches  von  ersterem  durch  die  grössere  Bestän- 
digkeit seiner  Sulfosäure  gegen  Phosphorsäure  abgetrennt  werden  kann  und 
auch  aus  Diaethylvinylbenzol  durch  Reduction  gewonnen  wird.  (J.  pr.  Ch. 
[2]  65,  394;  B.  36,  1634).  [i,2,3,4]-Tetraaethylbenzol,  Kp.  2510.  [1, 2,4,5]- 

Tetraaethylbenzol,  R +130,  Kp.  2500  (B.  36,  1635).  Pentaaethylbenzol  (s.  Ta- 
belle S.  ;6).  Hexaaethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  56),  aus  C6H6,  C2H5Br  oder 
Aether  (S.  52)  und  A12C16  (B.  16,  1745;  21,  2819).  Ueber  optisch 
aktive  Hexylbenzole  C6H5CH2CPI2CH(CH3)C2H5,  Kp.  2200,  und  C6H5CH(CH)3. 
CH2.CH(CH3)2,  Kp.  1970,  s.  B.  37,  654,  2308.  Aktives  p-Isopropylhexylbenzol 
C3H7.C6H4CH2.CH2.CH(CH3).C2H5,  Kp.  2650,  s.  B.  38,  2313.  Heptylbenzol 
C6H5CH(CH3)CH2CH2C(CH3)2  s.  B.  35,  2645.  Tert.-p-Butylaethylbenzol,  Kp. 
2090,  aus  p-Butylacetophenon  (C.  1905  I,  29).  Tert.-p-Dibutylbenzol,  F.  76°. 
Kp.  236°,  (C.  1904  II,  11 12). 

Nach  der  Fittigschen  Methode  (S.  52)  wurden  von  Brombenzol  und 
Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seitenkette 
erhalten:  n-Octylbenzol,  Kp.  262°.  Cetylbenzol  C6H5.C16H33,  F.  270,  Kp.l5 
2300.  o-Methylcetylbenzol,  F.  8—9°,  Kp.15  2390.  m-Methylcetylbenzol,  F. 
10 — 12°,  Kp.15  2370.  p-Methylcetylbenzol,  F.  270,  Kp.15  2400.  Octodecyl- 
benzol,  F.  36°,  Kp.15  2490  (B.  21,  3182). 

2.  Halogenderivate  der  Benzolkolilemvasserstoffe. 

A.  Halogensubstitutionsproducte  des  Benzols. 

Als  cyclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht  6 Atome 
Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  Benzolhexachlorid  und  Benzolhexabromid 
überzugehen,  Körper,  die  als  Cyclohexanabkömmlinge  später  im  Anschluss 
an  das  Hexahydrobenzol  abgehandelt  werden.  Die  am  Benzolkern  stehen- 
den Wasserstoffatome  werden  aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und 
Brom  substituirt,  leichter  als  die  Wasserstoffatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind  theils 
farblose  Flüssigkeiten,  theils  farblose  krystallisirte  Verbindungen.  Sie 
riechen  schwach,  aber  nicht  unangenehm.  Sie  lösen  sich  nicht  in  V asser, 
leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  und  sind  unzersetzt  flüchtig.  Von 
den  Dihalogenbenzolen  sind  die  Paraverbindungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  sie  schmelzen  höher  als  die  Ortho-  und  Metaverbin- 
dungen, kochen  jedoch  niedriger. 
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Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an  den  Benzol- 
kern, sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig  mit  Alkalilauge  (B.  18, 
335;  20,  R.  712),  Ammoniak,  Cyankalium  u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung 
(vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle  Bd.  I),  wohl  aber  wirken  Metalle  wie 
Magnesium,  Natrium  und  Kupfer  Halogen  entziehend  besonders  auf  die 
Brom-  und  Jodbenzole,  ein  Verhalten,  das  für  die  Synthese  von  homo- 
logen Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  wichtig  ist  (S.  53).  Eigentümlich 
ist  die  Reactionsfähigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidin 
unter  Bildung  von  Phenylpiperidin ; auch  längeres  Erhitzen  mit  Dime- 
thylamin führt  schliesslich  zum  Dimethylanilin  (B.  21,  2279;  C.  1898  II, 
478;  vgl.  auch  Nitrohalogenbenzole  S.  73).  Durch  geringe  Mengen  von 
Kupferpulver  oder  Kupfersalzen,  welche  katalytisch  wirken,  wird  die 
CTmsetzung  mit  Ammoniak  und  Aminen  ausserordentlich  begünstigt 
(C.  1909  I,  475;  B.  10,  4541).  Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer 
Lösung,  durch  Jodwasserstoffsäure  (vgl.  C.  1898  II,  422;  J.  pr.  Ch.  [2] 
05,  564)  und  Phosphor,  sowie  durch  Ni  und  Wasserstoff  bei  2700  (C.  1904 
I,  720)  werden  die  Halogenbenzole  zu  Benzol  reducirt. 

Fluorbenzole  entstehen  aus  Benzoldiazopiperididen  durch  Uebergiessen 
mit  Flusssäure  (Wallach,  A.  213,  221): 

C6H5N=N-NC5H10  + 2HFI  = C6H5F1  + No  + NH.C5H10.HF1. 

Sie  bilden  sich  aus  den  Benzoldiazoniumchloriden,  -Sulfaten  und  -fluoriden 
(s.  d.)  beim  Zersetzen  mit  wässerigen  Flusssäurelösungen  (C.  1898  I,  1224; 
1900  I,  145  ; 1905  I,  1230). 

Fluorbenzol  C0H5F1,  F.  — 41,2°,  Kp.  85°,  D.420  1,0236,  wurde  auch  durch 
Erhitzen  von  Fluorbenzoesäure  mit  Salzsäure  erhalten. 

p-Difluorbenzol,  C6H4[i  ,4]F12,  Kp.  88°,  D.  1,11. 

Chlor benzole.  B il du ngs weisen.  1.  Freies  Chlor  wirkt  nur  träge 
auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch  Jod,  M0CI5,  VC14 
(C.  1904  I,  87),  FeCl3  (vgl.  C.  1899  II,  287)  oder  A1C13;  auch  mittelst 
PbCl4.2NH4Cl  kann  man  chloriren  (C.  1903  I,  283,  570). 

2.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hydroxylgruppe  der  Phe- 
nole selbst  schwierig  durch  Chlor  ersetzt;  leichter  findet  dieser  Ersatz 
in  den  Nitrophenolen  statt. 

3.  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlorbenzolen 
und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht  in  der  Umwand- 
lung sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den  Amidoverbindungen  dar- 
stellt, den  Reductionsproducten  der  Nitroverbindungen.  Bei  diesen  Re- 
actionen  tritt  keine  Atomverschiebung  ein,  sondern  das  Chlor  tritt  bei 
der  geeigneten  Zersetzung  der  Diazoverbindung  an  dieselbe  Stelle,  an 
der  vorher  die  Diazo-,  die  Amido-  und  die  Nitrogruppe  stand: 

Benzoldiazoniumchlorid:  C6H5N2C1  = C6HSCI  + N2. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten 
die  Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  Weise  übergehenden 
Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Constitution  der  anderen 
bewiesen. 
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Name 

Formel 

F.  ! 

Kp. 

D. 

Monochlorbenzol 

c6h5ci 

! 

L 

Ln 

0 

1320 

1,128  (o°) 

[i,2]-(o)-Dichlorbenzol  .... 

CgH^C  I2 

— 

1800 

[i,3]-(m)-Dichlorbenzol  . . . 

. 

— 

1720 

[i,4]-(p)-Dichlorbenzol  .... 

+ 53° 

1720 

[i,2,3]-(v)-Trichlorbenzol  . . . 

CgH3C13 

160 

21 8° 

[i,2,4]-(as)-Trichlorbenzol.  . . 

. 

63° 

2130 

[i,3,5]-(s)-Trichlorbenzol  . . . 

54° 

208  0 

[i,2,3,4]-(v)-Tetrachlorbenzol  . 

C6H2C14 

46° 

254° 

[i,2,3,5]-(as)-Tetrachlorbenzol  . 

• 

500 

246° 

[1 ,2,4,5]-(s)-Tetrachlorbenzol 

1 37° 

244  0 

Pentachlorbenzol 

c6hci5 

86° 

j 276° 

Hexachlorbenzol 

C6C16 

226° 

326° 

Bei  dem  Chloriren  von  Chlorbenzol  entsteht  vorzugsweise  p-Dichlor- 
benzol  und  nur  wenig  o - Dichlorbenzol  (B.  29,  R.  648).  p - Dichlorbenzol 
wird  auch  aus  p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Bei  der 
weiteren  Chlorirung  von  o-,  m-  und  p-Dichlorbenzol  entstehen  1,2,4-!  richlor- 
und  1,2, 4, 5 -Tetrachlorbenzol  (C.  1905  II,  1528).  Kennzeichnend  für  die 
Diehlorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren: 

o-Dichlorbenzol  liefert  [i,2]-Dichlor-4-nitrobenzol,  F.  430. 
m-Dichlorbenzol  « [i,3]-Dichlor-4-nitrobenzol,  F.  320. 
p-Dichlorbenzol  « [i,4]-Dichlor-3-nitrobenzol,  F.  550. 

Hexachlorbenzol,  Julin’s  Chlorkohlenstoff,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  und  anderer  Benzolderivate  (B. 
29,  875)  erhalten  worden.  Es  tritt  ferner  beim  Leiten  von  CHC13  und  von 
C2C14  durch  eine  glühende  Röhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlorsubsti- 
tutionsproducte  gewonnen,  also  1.  durch  unmittelbare  Substitution,  ver- 
mittelt durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromid  (B.  10,  971)  oder 
ein  Gemisch  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure  (B.  33,  2883;  C.  1901  II, 
750);  2.  aus  Phenolen;  3.  aus  Diazoverbindungen  (s.  d.): 


Name 

Formel 

F- 

Kp. 

D 

Monobrombenzol 

C6H5Br 

3 ! 0 

155° 

i,5i7  (°°) 

[i,2]-(o)-Dibrombenzol  .... 

C6H4Br2 

+ 7,8°*) 

2240 

[i,3]-(m)-Dibrombenzol  . . . 

- 6,50*) 

219,4°*) 

[i,4]-(p)-Dibrombenzol . . . . 

. 

89° 

2190 

[i,2,3]-(v)-Tribrombenzol  . . . 

CßH3Br3 

87° 

[i,2,4]-(as)-Tribrombenzol  . . 

. 

44° 

275° 

[i,3,5]-(s)-Tribrombenzol  . . . 

1 190 

278° 

[i,2,3,4]-(v)-Tetrabrombenzol  . 

C6H2Bi-4 

— 

— 

[i,2,3,s]-(as)-Tetrabrombenzol  . 

98° 

3290 

[i,2,4,5]-(s)-Tetrabrombenzol  . 
Pentabrombenzol 

c'6HBr'5 

175  0 
1600 

(B.  28,  191) 

(C.  1900  I,  809) 

Hexabrombenzol 

CeI3r6 

ub.3150 

— 

Von  den  Dibrombenzolen  entsteht  beim  Bromiren  des  Benzols  in 
der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  wenig  der  o-Verbindung  (B.  JO, 
1345).  Kennzeichnend  für  die  Dibrombenzole  ist,  wie  bei  den  Dichlor- 
benzolen  das  Verhalten  beim  Nitriren  (s.  S.  74). 


*)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 
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Die  Entstehung  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibrombenzolen 
lehrte  W.  Körner  zur  Ableitung  der  Constitution  der  ersteren  und  letzteren 
verwerthen  (S.  37).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  CBr4  auf  3000. 

Chlorbrombenzole  s.  C.  1899  I,  835;  II,  959. 

Jodbenzole  werden  1.  nach  Kekule  durch  Erhitzen  (200 °)  von 
Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.  Die  Einwirkung  verläuft  für  Benzol 
nach  der  Gleichung  (A.  137,  161): 

SCßHe  + 4J  4-  J03H  = 5C6H5J  + 3H2O. 

2.  Oder  man  behandelt  Benzol  mit  einem  Gemisch  von  Jodschwefel 
(J  2^2)  und  Salpetersäure,  welche  auf  ersteren  dissociirend  wirkt  (B.  33, 
2875;  C.  1901  II,  750). 

3.  Häufiger  sind  die  Jodbenzole  aus  den  entsprechenden  Amido- 
verbindungen mit  Hilfe  der  Diazoverbindungen  bereitet  worden  (s.  d.). 

4.  Brombenzol  kann  man  in  Jodbenzol  überführen,  indem  man  es 
in  aetherischer  Lösung  in  Phenyimagnesiumbromid  umwandelt  und  dieses 
mit  Jod  umsetzt  (C.  1903  I,  318): 

C6H5Br  C6H5MgBr  C6H5J  + MgBrJ. 


Name 

Formel 

F. 

Kp. 

jodbenzol 

C6H6J 

-30° 

1880 

[i,2]-(o)-Dijodbenzol 

c6h4j2 

+ 270 

286° 

[1 ,3]-(m)-Dijodbenzol 

. 

40  0 

285° 

[i,4]-(p)-Dijodbenzol 

. 

1290 

285° 

[i,2,3]-(v)-Trijodbenzol 

c6h3j3 

1 160  *) 

[i,2,4j-(as)-Trijodbenzol 

• ' • 

9B4°*) 

vgl. 

iIG>5L(s)"Trijodbenzol 

184,4°*) 

[i,2,3,4]-(v)-Tetrajodbenzol  . . . 

C0H2J4 

1360*) 

1 B.  34,  3343. 

C.  1901  II,  535. 

[r,2,4,6]-(as)-Tetrajodbenzol  . . . 

• . 

148° 

[i,2,4,5]-(s)-Tetrajodbcnzol  . . 

2 540  *) 

Pentajodbenzol 

c6hj6 

1720 

Hexajodbenzol 

C6J6 

140—150° 

Hexajodbenzol  CGJ6  entsteht  bei  durchgreifender  Jodirung  von  Ben- 
zolcarbonsäuren (Benzoesäure,  Tereph talsäure)  mit  Jod  und  rauchender 
Schwefelsäure,  bildet  rothbraune  Nadeln,  die  bei  140  bis  1500  unter  Zer- 
setzung schmelzen  (B.  29,  1631). 

i,3,5-Trijod-2-chlorbenzol  (C.  1907  I,  632).  Ueber  Bromjodbenzole 

s.  B.  29,  1405;  C.  1899  II,  371.  i,3,5-Trijod-2,4,6-tribrombenzol  C6Br3J3, 
F.  3220  (C.  1898  II,  972). 

Jodidchloride.  Jodosobenzol.  Jodobenzol.  Diphenyljodonium- 
hydroxyd.  Die  Jodbenzole  und  ihre  Homologen  werden  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  leicht  Chlor  abgebenden  Substanzen  in  Jodid- 
chloride, z.  B.  Phenyljodidchlorid  C6H5JC12  (Willgerodt,  1886)  über- 
geführt, welche  das  Chlor  an  Jod  gebunden  enthalten,  sich  also  vom 
Jodtrichlorid  JC13  ableiten.  Die  Bildung  dieser  eigentümlichen  Ver- 
bindungen kann  zur  Characterisirung  von  jodirten  Benzolderivaten  dienen. 

Die  Jodidchloride  lassen  sich  leicht  in  J odosobenzole  z.  B. 
C6H5JO  umwandeln,  als  deren  Chloranhydride  sie  zu  betrachten  sind. 


*)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 
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Von  Jodosobenzolen  gelangt  man  durch  Oxydation  zu  den  Jodo- 
benzolen  z.  B.  C6H5J02.  Aus  Jodoso-  und  Jodobenzol  endlich  erhält 
man  das  stark  basische  Diphenylj  odoniumhydroxyd. 

Phenyljodidchlorid  C6H5JC12,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Jodbenzol  in  Chloroform.  Durch  Erhitzen  wird 
es  unter  Entwickelung  von  Chlor  in  p- Jodchlorbenzol  umgewandelt  (C.  1907 
I,  1198;  II,  43).  Mit  Wasser  und  Alkali  oder  anderen  Basen  geschüttelt 
liefert  es  Jodosobenzol: 

C6H5JC12  + 2KOH  = C6H5JO  + 2KJ  + HoO. 

Jodosobenzol  C6H5JO  ist  eine  amorphe,  gegen  210°  explodirende  Sub- 
stanz; beim  Behandeln  mit  angesäuerter  KJ-Lösung  giebt  es  seinen  Sauer- 
stoff unter  Abscheidung  der  äquivalenten  Jodmenge  ab: 

C6H5JO  + 2KJ  + 2CH3COOH  = C6H5J  + 2CH3COOK  + 2J  + h2o. 

Es  besitzt  basischen  Character  und  giebt  Salze,  die  sich  von  dem  hy- 
pothetischen Hydrat  CeH5J(OH)2  ableiten,  wie  C6H5J(OOCCH3)2 ; C6H5JC12 
ist  daher  auch  als  salzsaures  Jodosobenzol  aufzufassen. 

Jodobenzol  C6H5J02  entsteht  aus  Jodosobenzol  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  Kochen  mit  Wasser: 


2C6H5JO  = c6h5j  + cöh5jo2, 

ferner  durch  Oxydation  von  Jodosobenzol  mit  unterchloriger  Säure,  oder 
Behandeln  von  Phenyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  (B.  29,  1567;  vgl. 
B.  33,  853).  Es  entsteht  auch  aus  Jodbenzol  direct  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpersulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (Caro’sches  Reagens,  B.  33.  533). 
Jodobenzol  explodirt  bei  227 — 2300,  es  zeigt  das  Verhalten  eines  Superoxyds. 

Mit  conc.  Flusssäure  liefert  das  Jodobenzol:  Benzoljodofluorid  C6H5JOFl2, 
welches  mit  Wasser  das  Jodobenzol  regenerirt  (B.  34,  2631). 

Diphenyljodoniumhydroxyd  (C6H5)2JOH  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt.  Es  entsteht  beim  Schütteln  eines  Gemenges  von  Jodoso-  und 
Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

C6H5JO  + C6H5J02  + AgOH  = (C6H5)2J.OH  + J03Ag, 

sein  Jodid  beim  Kochen  von  Jodobenzol  mit  Jodkaliumlösung  (B.  29,  2008). 
Das  Diphenyljodoniumhydroxyd  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet  Salze: 
(C6H5)2J.J,  (C6H5)2JC1,  (C6H5)2J.N03,  welche  an  die  Salze  des  Thalliums  er- 
innern (vgl.  Ammoniumverbindungen  und  Metallorganische  Verbindungen 
Bd.  I);  Carbonat  und  Nitrat  sind  leicht  löslich,  Chlorid  und  Bromid 
bilden  weisse  Niederschläge.  Diphenyljodoniumjodid  (C6H5)2J.J,  ist  mit  dem 
Jodbenzol  polymer.  Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer 
lösen  und  bei  175  — 176°  schmelzen  unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V.  Mever, 
B.  27,  1592;  28, 'R.  80). 

Fettaromatische  Jodoniumsalze  werden  durch  Umsetzung  von  Acetylcn- 
silberchlorid  mit  aromatischen  Jodidchloriden  erhalten: 


2C6h JCU  + HC=CAg,Agci  = cihocci  } ...  + CeHJ  + 2AgC1 


Dichlorvinylphenyljodoniumchlorid,  F.  1740.  Bromid,  zersetzt  sich  bei 
162°.  Die  freie  Base  ist  nicht  beständig  (A.  309,  132). 

Es  sind  eine  grössere  Anzahl  homologe  und  substituirtc  Jodidchloride, 
Jodoso-  und  Jodobenzole  und  Jodoniumhydroxyde  dargestcllt  worden  (vgl. 
z.  B.  C.  1900  I,  761;  1902  II,  1196;  B.  34,  3406,  3666;  37,  1301;  39,  269 
u.  a.  m.). 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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B.  Halogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst,  in  der 
Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  MoC15,  VC14,  FeCl3,  Bromschwefel  und 
Salpetersäure  (B.  33,  2885)  treten,  bei  den  Alkylbenzolen  die  Chlor-  und 
Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest  ein,  es  entstehen  aromatische 
Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 

C6H5CH3 ^ C6H4C1.CH3 ^ C6H3C12CH3  u.  s.  w. 

C6H5CH3 C6H4BrCH3 C6H3Br2CH3  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die  siedenden 
Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  ersetzt,  es  entstehen 
aliphatische  Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 

C6H5CH3 CcH5CH2C1 C6H5CHC12 ->  C6H5CC13 

Benzylchlorid  Benzalchlorid  Benzotrichlorid, 

Verbindungen,  die  dem: 

CH3CH2C1  — — ->  CH3CHC12  ^ CH3CC13 

Aethylchlorid  Aethylidenchlorid  Methylchloroform 

entsprechen  und  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen : 

C6H5CH2OH ->C6H5CHO  c6h5co2h 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,  in  die  man  sie  leicht  umwandeln  und  aus  denen 
man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  bei  den  niederen  Homologen 
auch  in  der  Kälte  auf  die  aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  20. 
R.  530;  vgl.  B.  35,  868).  Isopropylbenzol  wird  durch  Chlor  in  der  Siede- 
hitze in  p- Chlorisopropylbenzol  umgewandelt  (B.  26,  R.  77  O*  Auch  PC13 
greift  in  der  Hitze  die  Alkyle  der  Alkylbenzole  an.  — Uebrigens  wirkt  hier 
wie  bei  vielen  anderen  Reactionen  die  Anwesenheit  sonstiger  Substituenten 
im  Benzolkern  zuweilen  reactionshindcrnd  (C.  1898  I,  367,  1019). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung  von  Halogen- 
abkömmlingen des  Benzols  in  Betracht  kommen:  Einwirkung  von  Ha- 
logenphosphorverbindungen auf  Oxybenzole  und  Umwandlung  entspre- 
chender Diazoverbindungen,  liefern  im  Benzolrest  halogensubstituirte 
Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im  aromatischen  als  auch  im 
aliphatischen  Rest  desselben  Alkylbenzols  eine  Substitution  stattfinden. 
Immer  sind  die  in  die  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  leactions- 
fähig,  tauschen  sich  leicht  gegen  Radicale  aus,  während  die  in  den 
Benzolrest  eingetretenen  Halogenatome  sehr  fest  gebunden  sind.  Die 
aromatischen  Monohalogenabkömmlinge  der  Alkylbenzole,  besonders  die 
Bromalkylbenzole,  werden  vielfach  zum  Aufbau  höherer  Alkylbenzole 
nach  der  von  Fittig  entdeckten  Methode  (S.  53)  benutzt.  Wichtig  für 
die  Erkenntniss  der  Constitution  ist  die  Oxydation  der  Seitenketten 
zu  Carboxylgruppen,  wodurch  man  auch  die  in  den  Seitenketten  etwa 
vorhandenen  Halogenatome  ermitteln  kann  (S.  56)* 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  odei  mit  Jodwassei- 
stoffsäure  werden  die  Halogene  durch  Wasserstoff  eisetzt. 
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Von  den  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromatischen 
Halogensubstitutionsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zunächst  als 
einfachste  Vertreter  die  Monohalogentoluole  zusammengestellt  werden: 


Name 

Formel 

F- 

Kp. 

[1,2]-,  o-Fluortoluol 

CH3[i]C6H4[2]F1 

— 

1140  (C.  1906  II,  1830) 

[1,3]-,  m-Fluortoluol  . 

CH3[i]C6H4[3]F1 

— 

1 1 5°  « 

[1,4]-,  p-Fluortoluol  . 

CH3[i]C6H4[4]F1 

— 

1 160  « 

[1,2]-,  o-Chlortoluol 

CH3[i]C6H4[2]C1 

—34° 

156° 

[1,3]-,  m-Chlortoluol  . 

CH3[i]C6H4[3]C1 

—48° 

1500 

[1,4]-,  p-Chlortoluol  . 

CH3[i]C6H4[4]C1 

+ 70 

163° 

[1,2]-,  o-Bromtoluol  . 

CH3[i]C6H4[2]Br 

—26° 

1810 

[1,3]-,  m-Bromtoluol  . 

CH3[i]C6H4[3]Br 

— 400 

183° 

[1,4]-,  p-Bromtoluol  . 

CH3[i]C6H4[4]Br 

+ 28° 

184° 

[1,2]-,  0- Jodtoluol  . . 

CH8[i]C6H4[2]J 

— 

204  0 

[1,3]-,  m- Jodtoluol  . . 

CH3[i]C6H4[3]J 

— 

204° 

[1,4]-,  p- Jodtoluol  . . 

CH3[i]C6H4[4]  J 

35° 

211° 

o-,  m-  und  p -Fluortoluol  sind  nach  denselben  Methoden  wie  das 
Fluorbenzol  dargestellt  worden.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Toluol 
in  der  Kälte  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  FeCl3  entstehen  Para- 
und  Orthoverbindungen  in  nahezu  gleich  grossen  Mengen.  Man  kann  das 
p-Chlortoluol  von  der  o-Verbindung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
1500  trennen,  wodurch  die  o-Vei'bindung  in  eine  Sulfosäure  übergeht. 

Rein  gewinnt  man  die  sämtlichen  Monochlor-,  Monobrom-  und 
Monoj odtoluole  durch  Zersetzung  der  aus  den  drei  Amidotoluolen  oder 
Toluidinen  erhaltenen  Diazoverbindungen  (s.  d.).  Leicht  zugänglich  sind 
o-  und  p-Chlortoluol  aus  den  entsprechenden  Toluidinen.  Das  m-Bromtoluol 
hat'  man  auch  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-toluidin  bromirte  zu  m-Broin- 
acet-p-toluidin  und  hierauf  die  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzte. 

Das  m-Chlortoluol  ist  auch  aus  dem  3-Methyl-A2-keto-R-hexen,  in  das 
der  Methylendiacetessigester  sich  leicht  umwandeln  lässt,  dargestellt  worden, 
indem  man  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid  Tctrahydro-m-dichlortoluol 
bereitete,  das  sich  in  HCl  und  Dihydro-m-chlortoluol  spaltet.  Brom  ent- 
zieht diesem  Körper  2 Wasserstoffatome,  es  entsteht  m -Chlortoluol  (B.  27, 
3019): 

ch3  ch3  ch3  ch3 

C=CH — CO  — > C=CH  -CC12  ->C=CH  CC1  ->C=CH-CC1 
CH2-CH2-CHo  ch2-ch2-ch2  CH2-CH2-CH  CH-CH-CH 

Geht  man  vom  Aethylidenbisacetessigester  aus,  so  erhält  man  [1.3,5] -Chlor- 
m-xylol  (B.  29,  310);  [1,3,6] -Chlorcymol  ist  in  ähnlicherWeise  aus  dem 
Menthon  oder  Ketohexahydro-p-cymol  dargestellt  worden  (B.  29,  314). 

Die  dem  p- Jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  Jodoverbindung  ist 
bekannt  (B.  26,  358;  27,  1903). 

Für  die  Halogentoluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
toluole  und  ihre  Oxydation  zu  ‘den  Halogenbenzoesäuren  von  bekannter 
Constitution  kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogen- 
toluole  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren,  sie  verbrennt  dagegen  die 
o-Halogentoluole  vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Ferricyankalium  werden  alle  drei  Isomeren, 
auch  die  Orthoverbindungen,  in  Carbonsäuren  übergeführt. 

Aromatische  Dihalogentoluole  mit  gleichartigem  Halogen  sind  6 Isomere 
möglich.  Die  6 isomeren  Dichlortoluolc  sind  bekannt  (B.  29,  R.  867),  sie 

5* 
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sind  isomer  mit  dem  Benzalchlorid  C6H5CHC12  und  den  drei  Chlorbenzyl- 
chloriden C1C6H4CH2C1.  Ausführliches  über  die  höheren  Chlorirungsproducte 
des  Toluols  s.  C.  1902  II,  1178;  1904  II,  1292  u.  a.  O.  Auch  die  6 isomeren 
Dibromtoluole  und  Dijodtoluole  sind  sämtlich  dargestellt  worden  (C-  1910  I, 
525).  Pentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan  und  Brom  (S.  22).  Die  6 iso- 
meren Tribromxylole  sind  sämtlich  bekannt  (C.  1906  II,  1831). 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen : 


Name 

F. 

Kp. 

[i,2,4]-Brom-o-xylol 

—2° 

2140 

[i,3,4]-Brom-m-xylol 

— 

203  0 

[i,4,2]-Brom-p-xylol 

+ 9° 

200° 

Tribromhemimellithol  (S.  58) 

245° 

— 

[i,2,4,3]-Monobrompseudocumol  (S.  58)  . . 

237° 

[i,2,4,3,6]-Dibrompseudocumol 

64° 

293  ° 

Tribrom-pseudocumol 

2240 

— 

Monobrom-mesitylen(S.  58) 

— i° 

225° 

Dibrom-mesitylen  . 

+ 6o° 

285« 

Tribrom-mesitylcn 

2240 

Monobrom-prelinitol  (S.  59) 

30° 

265° 

Dibrom-prehnitol 

210° 

— 

Monobrom-isodurol  (S.  59) 

— 

253° 

Dibrom-isodurol 

209° 

Monobrom-durol  (S.  59) 

6i° 

202° 

Dibrom-durol 

1990 

3D° 

Brompentamethylbenzol 

1600 

289° 

Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  conc.  Schwefelsäure  auch  Bromatome, 
ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  54)  zu  übertragen  vermag;  so  wird  durch 
conc.  Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und  Durol 
umgewandelt  (B.  25,  1526). 

Eine  Anzahl  jodirter  Alkylbenzolc  sind  analog  dem  Jodbenzol  selbei 
mittelst  Jodschwefel  und  Salpetersäure  dargestcllt  worden  (vgl.  B.  33,  2875). 
— Ueber  den  Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  »Rückwärtssubstitution« 
des  Jods  in  jodirten  Benzolen  siehe  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  5^4- 
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in  denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoffbindung  mit  dem 

Benzolkern  zusammenhängt. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den  Resten  ent- 
haltenen Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse  bilden  die  Verbin- 
dungen, deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein  Stickstoff atom  enthalten. 
An  die  Spitze  stellen  wir  die  für  die  Benzolderivate  überhaupt  so  characte- 
ristischen  Nitrove rbindungen,  die  stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zui 
Gewinnung  der  folgenden  Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  Amidove lbin- 
dungen,  zu  denen  die  Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  thera- 
peutisch wichtiger  aromatischer  Verbindungen  gehören.  Den  Uebergang 
zwischen  beiden  Gruppen  bilden  die  Nitroso-  und  die  ß- Hydro xylamin- 
verbindungen. 
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Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstofihaltige 
Reste  zwei  und  mehr  mit  einander  verbundene  Stickstoff atome  enthalten. 
Zwei  Stickstoff atome  enthalten  die  Nitroamine,  die  Nitroso-$-hydroxylamine, 
die  Nitrosamine,  die  Azoxyverbindungen,  die  Hydrazine,  die  Diazo-  und  die 
Azoverbindungen.  Drei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nitrosohydrazine,  die 
Diazoamidoverbindungen  und  die  Azoimidoverbindungen ; vier  Stickstoii- 
atome  die  Diazohydrazido-  oder  Buzylenverbindungen,  und  die  Tetrazone; 
fünf  Stickstoffatome  die  Disdiazoamidoverbindiingen ; acht  Stickstoffatome 
die  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone. 

Die  Kenntnis  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für  die  Chemie 
der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der  grössten  Bedeutung  ge- 
worden. Denken  wir  uns  diese  19  Gruppen  aromatischer  Stickstoffverbin- 
dungen von  den  anorganischen  Stickstoffverbindungen  abgeleitet,  deren 
Formel  wir  beim  Ersatz  der  aromatischen  Reste  durch  Wasserstoff  er- 
halten, so  kommen  von  den  19  Formeln  nur  sechs  in  freiem  Zustande 
oder  in  Form  anorganischer  Verbindungen  bekannten  Körpern  zu,  sie 
sind  in  der  nachfolgenden  Uebersicht  fett  gedruckt: 


1.  Ah'Aoverbindungen 

2.  Nitros overbindungen  .... 

3.  $-Hydroxylaminve rbindungen 

4.  AmVoverbindungen 

5.  Nitroamine 

6.  Nitroso-$-hydroxylamine 

7.  Nitrosamine 

8.  ZUazoverbindrmgen 

9.  Azoverbindungen 

10.  Azoxyverbindungen 

11.  Hydrazine 

12.  Nitrosohydrazine 

13.  Diazoamidove rbindungen  . 

14.  Di azooxyamidove rbindungen  . 

15.  Diazoimidove rbindungen  . 

16.  Diazohydrazo-  oder  Buzylenve rb. 

17.  Tetrazone 

18.  Bisdiazoamidove rbindungen  . 

19.  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone. 


abgel.  von  H.NCb 

» » H.NO’i) 

» » H.NHOH 

» » H.NHo 

» » H.NH.NO2 

» »>  H.N(OH).NO 

» » H.NH.NO 

» » H.N=N.OH  bez. 

H.NH.NO  od.  H.N(OH);N 
» » H.N=N.H 

/° 

» » H.N- — -N.H 

» » H.NH.NH> 

» » H.N(NO).NHo 

» » H.N=N.NH2 

» » H.N=N— NHOH 


» H.N=N.NH.NH2 

» h.nh.n=n.nh2 

»>  H.N=N— NH— N=N.H 
» H.N:N.NH.N:N.NH.NNH. 


Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden  Reihenfolge 
abgehandelt.  An  die  ß-Hydroxylamine  (3)  schliessen  sich  die  Nitroso- 
ß -hydroxylamine  (6).  Es  folgen  die  Amidoverbindungen  (4),  die  Nitros- 
amine (7),  die  Nitroamine  (5),  die  Diazoverbindungen  (8),  die  Diazo- 
amido-  (13),  die  Bisdiazoamido-  (18),  die  Diazooxyamido-  (14)  und  die 
Azoimidoverbindungen  (15).  Ffieran  reihen  sich  die  Azoxy-  (10)  und  Azo- 
verbindungen (9).  Den  Schluss  bilden  die  Hydrazine  (n),  die  Nitioso- 


!)  Ueber  das  hypothetische  Nitroxyl  HNO,  oder  dessen  Hydratform  das 
Dioxyammoniak  HN(OH)2  vgl.  Angeli  »Ueber  einige  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen des  Stickstoffs«,  Stuttgart  1908. 
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hydrazine  (12),  die  Tetrazone  (17),  Diazohydrazo-  oder  Buzylenverbin- 
dungen  (16)  und  die  Bisdiazotetrazone  oder  Oktazone  (19).  Für  diese 
Anordnung  sind  die  genetischen  Beziehungen  der  einzelnen  Körperklassen 
zueinander  massgebend,  die  vor  den  rein  systematischen  den  Vorrang 
beanspruchen. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  welche  noch  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
leicht  Nitroderivate : 

C6H6  + NOoOH  = C6H5N02  + HoO. 

In  diesen  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbten  Verbindungen  ist  der  Stick- 
stoff der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  unmittelbarer 
Bindung,  wie  im  Nitromethan,  denn  es  entstehen  durch.  Reduction 
Amidoverbindungen : 

C6H5N02  + 6H  = C6H5NH2  + 2H0O. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass  man  durch 
Chlor  und  Brom  sämmtliche  Wassers toffatome  des  Benzols  ersetzen  kann. 
Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der  Nitrogruppen.  Leicht  treten  die 
beiden  ersten  Nitrogruppen  ein,  schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  ge- 
lungen, mehr  als  drei  Nitrogruppen  direct  in  ein  Benzolderivat  einzuführen. 

Energischer  als  Salpetersäure  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
(1  Th.)  und  Schwefelsäure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  und  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere 
Nitrirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  oder 
Chloroform  (B.  42,  4151)  löst.  Je  mehr  Alkylgruppen  ein  Benzolkohlen- 
wasserstoff enthält,  um  so  leichter  ist  er  nitrirbar.  Die  Entstehung  von 
Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Bcnzolkohlcnwasserstoffen  kann  durch 
die  Annahme  einer  Addition  der  Salpetersäure  an  doppelte  Bindungen  des 
Benzolringes  und  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  einer-  und  Wasser  an- 
dererseits erklärt  werden  (B.  24,  R.  721;  42,  4152).  Derartige  labile  Addi- 
tionsproducte  dürften  auch  die  Ursache  der  bei  der  Nitrirung  zunächst  auf- 
tretenden dunkelbraunen  Färbung  sein.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkylbcnzolen  in  die  aliphatische 
Seitenkette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  später  im  Anschluss 
an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt  (B.  27,  R.  193  ; C.  1899  I,  1237). 

Als  ein  vorzügliches  Nitrirungsmittel  hat  sich  in  einzelnen  Fällen  das 
Benzoyl-  und  Acetylnitrat  (s.  d.)  erwiesen  (B.  39,  3798;  C.  1907  I,  1025).  Man 
vermeidet  hierbei  das  bei  der  Nitrirung  mit  Salpetersäure  auftretende  Wasser: 

C6H6  + c6h5coono2  = c6h5no2  + CGH5COOH. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Al2Clß  auf  ein  Gemisch  des  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Aethylnitrat  können  Nitroverbindungen  gewonnen  werden  (C.  1908 

n,  403)-  . # 

Aus  den  aromatischen  Aminen,  die  durch  Reduction  der  Nitroverbin- 
dungen entstehen,  kann  man  letztere  wieder  gewinnen  durch  Vermittelung 
der  Diazoverbindungen,  deren  salpetrigsaure  Salze  mit  Kupferoxydul  Nitro- 
körper  liefern.  Auch  durch  directe  Oxydation  sind  Nitroverbindungen  aus 
Aminen  erhalten  worden,  z.  B.  Nitrobenzol  aus  Anilin  mit  Kaliumperman- 
ganat oder  Sulfomon opersäure,  wobei  als  Zwischenproductc  ß-Phenylhydro- 
xylamin  (S.  78)  und  Nitrosobcnzol  (S.  80)  isolirt  worden  sind  (B.  32,  1675). 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nitrokohlenwasserstoffe  lösen 
sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sie  sind  in  concentrirter  Salpetersäure 
löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Leicht  lösen 
sie  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen 
meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfähigkeit  der  Nitrover- 
bindungen. Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu  Amidoverbindungen 
hat  man  die  Nitrosoverbindungen  und  die  ß- Phenylhydroxylamine  (S.  79) 
festgehalten.  Beide  vereinigen  sich  bei  Verwendung  alkalischer  Reduc- 
tionsmittel  unter  der  Einwirkung  des  Alkali  zu  Azoxyverbindungen,  die 
dann  weiterhin  einer  Reduction  zu  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  unter- 
liegen. Diese  genetischen  Beziehungen  veranschaulicht  das  Schema: 

c6h5no2 >C6H5NO  > C6H5NHOH > C6H5NH2 

Nitrosobenzol  ß- Phenylhydroxylamin  Anilin 

* 


c°HNo  _ C°H^ 

CeHjN7  CaHäN 

Azoxybenzol  Azobenzol 


c6h5nh 

c6h5nh 

Hydrazobenzol 


Bei  der  electroly tischen  Reduction  in  Schwefelsäure  gelöster  Nitrokörper 
entstehen  neben  den  Amidokohlenwasserstoffen  Amidophenole  durch  Um- 
lagerung der  unbeständigen  ß- Phenylhydroxylamine  (B.  29,  R.  230);  in 
salzsaurer  Lösung  bilden  sich  auf  einem  ähnlichen  Wege  p-Chloraniline 
(B.  29,  1894;  C.  1907  I,  463). 

Ueber  electroly  tische  Reduction  von  Nitrokörpern  vgl.  auch  C.  1901  I, 
105,  149;  B.  38,  4006;  A.  355,  175  u.  a.  O. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Substanzen, 
von  denen  viele  vor  allem  in  der  Teerfarbenfabrikation  die  mannig- 
faltigste Verwendung  finden,  verschaffen  ihnen  die  Bedeutung  wichtiger 

und  unentbehrlicher  Zwischenproducte. 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  werden  bes. 
die  Polynitrobenzole  leicht  in  Polynitrophenole  umgewandelt.  Nitrobenzol 
liefert  beim  Erwärmen  mit  gepulvertem  Aetzkali  o-Nitrophenol  neben  Azoxy- 
benzol; ähnlich  verhält  sich  m-Nitrotoluol,  welches  m-Nitro-o-kresol,  und 
m-Dinitrobenzol,  welches  2,4-Pinitrophcnol  gicbt  (B.  32,  3486;  34,  2444, 


C.  1901  I,  149). 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200— 300°  werden  in  manchen  Poly- 
n itrokohlen wasser stof fen  die  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt,  theilweise  tiitt 
dann  noch  eine  weitere  Clilorirung  ein  (B.  29,  R.  594)- 

Nitrobenzole.  Die  Schmelzpunkte  und  Kochpunkte  der  bekannten 
Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammenstellung: 


Name 

Formel 

F. 

Kp. 

Nitrobenzol 

c6h5no2 

+ 5,72° 

2090  (C.  1897  II,  547) 

[1,2]-,  o-Dinitrobenzol  . . 

) i 

1160 

3190  (773  mm) 

[1,3]-,  m-Dinitrobenzol  . . 

C6H4(N02)2 

90  0 

303 0 (771  mm) 

[1.4] -,  p-Dinitrobenzol  . . 

[1.2.4] -,  as-Trinitrobenzol  . 

(h,3, 5]-,  s-Trinitrobenzol  . . 

[i,2,3,5]-Tetranitrobenzol 

1 1 
} C6H3(N02)3  { 
C6H2(N02)4 

1720 

57° 
121° 
1 16° 

2990  (777  mm) 
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Nitrobenzol  C6H5N02  wurde  1834  von  Mitscherlich  (Pogg.  Ann.  31, 
625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Salpetersäure.  Es 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (S.  86).  Technisch  wird 
es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  meist  auf  Anilin  und  auf  Azo- 
benzol  verarbeitet.  Zur  technischen  Darstellung  des  Nitrobenzols  lässt 
man  unter  Rühren  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zu 
Benzol  fliessen,  das  sich  in  gusseisernen  Cylindern  befindet  (s.  G.  Schultz, 
Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  D20  1,20,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd  oder  Bittermandelöl 
riecht,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  süss  schmeckt  (B.  27,  1817)  und 
giftig  wirkt,  besonders  wenn  der  Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der 
Farbentechnik  wird  das  Nitrobenzol  auch  in  der  Riechstofftechnik  ver- 
wendet, um  Seifen  den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  erteilen  ( unechtes 
Bittermandelöl,  Mirbanöl).  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal  als 
Lösungsmittel.  Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Reduction  wurde 
oben  bereits  besprochen  (S.  71);  das  technisch  wichtigste  Product  derselben 
ist  das  Anilin  (S.  85).  Das  Nitrobenzol  dient  bei  verschiedenen  wich- 
tigen Reactionen  als  Oxydationsmittel  (s.  Rosanilin  und  Chinolin). 

Dinitrobenzole  C6H4(N02)2:  Kocht  man  Benzol  längere  Zeit  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze  Zeit  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  neben  der  in 
Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Dinitroverbindung  (B.  7,  1372).  Die 
Metaverbindung  wird  in  der  Farbstoff technik  zur  Bereitung  von  m- Phenylen- 
diamin verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  p-Chinondioxini  (s.  d.) 
durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückständen  von  der  m- 
Dinitrobenzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweifachen  Gewicht  kochender 
Salpetersäure  und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter  Sal- 
petersäure, wodurch  sich  das  o-Dinitrobcnzol  in  Krystallen  ausscheidet  (B. 
26-  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig  zu  Nitro - 
anilinen  (s.  d.),  die  den  genetischen  Zusammenhang  der  Phenylendiamine 
mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzoldicarbonsäuren  oder  Phtal- 
säuren  vermitteln  (S.  37). 

Ortho-dinitrobenzol  krystallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge  ge- 
kocht o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin ; ähn- 
lich verhalten  sich  andere  aromatische  o-Dinitrovcrbindungen. 

Meta-dinitrobenzol  bildet  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge  oder 
mit  gepulvertem  KOH  erwärmt  a-  oder  [1  ,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß- 
oder  [1  ,OH,2,6]-Dinitrophenol  (vgl.  S.  71).  Durch  alkoholisches  Cyankalium 
wird  eine  NOo-Gruppe  durch  Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt 
einer  Cyangruppe:  es  entsteht  [2]-Nitro-[6]-aethoxybenzonitril  (B.  17.  R.  19). 
Mit  Alkalisulfit  bildet  es  unter  gleichzeitiger  Reduction  und  Sulfurirung  m- 
Nitranilin-p-sulfosäure  (B.  29,  2448). 

Para-dinitrobenzol,  farblose  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder  Brom  auf  200° 
werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Halogene  ersetzt  (B.  24-. 
3749).  Durch  Erwärmen  der  Dinitrobenzole  mit  Natrium-mcthylat  oder 
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-aethylat  wird  eine  Nitrogruppe  durch  die  Methoxy-  bez.  Aethoxygruppe 
ersetzt  (C.  1899  I,  1027). 

Trinitrobenzole:  [1,3,5]-,  s-Trinitrobenzol,  schneeweisse  Blättchen,  ent- 
steht aus  m - Dinitrobenzol  oder  durch  Erhitzen  von  Trinitrobenzoesäure, 
sowie  synthetisch  beim  Ansäuren  von  Nitromalonaldehydnatrium  (B.  28, 
2597;  C.  1899  II,  609),  [1,2,4]  -,  as-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  1800.  Das  s-Trinitro- 
benzol  lässt  sich  zu  Pikrinsäure  oder  [1  ,OH,2,4,6]-Trinitrophenol  oxydiren. 
Das  s-Trinitrobenzol  bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.  a.  m.  additioneile  Ver- 
bindungen ; ähnliche  Verbindungen  liefern  auch  m-  und  p-Dinitrobenzol, 
Trinitrotoluol  u.  a m.  (B.  13,  2346;  TI»,  234;  39.  76;  C.  1906  II,  1249).  Mit 
wässerigen  Alkalien  giebt  das  s-Trinitrobenzol  orangerothe  Färbungen,  welche 
vielleicht  auf  Bildung  unbeständiger  Salze  beruhen;  auch  mit  Natrium  - 
alkoholaten  bildet  es  additionelle  Verbindungen  salzartiger  Natur,  aus  denen 
Wasser  das  Trinitrobenzol  quantitativ  regenerirt.  Man  kann  sie  auffassen 
als  Salze  » chinol « artiger  Nitronsäuren : 


ch3o\_2i2l_H 

H/  NOo  H 


O 

ONa 


(vgl.  » Chinole « und  A.  323,  219;  C.  1903  I,  707  ; B.  42,  2119).  Beim  Ei- 
wärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  wird  eine  Nitrogruppe  des  s-Tiinitio- 
benzols  durch  die  Alkoxylgruppe  ersetzt  (C.  1901  I,  1289). 

as-Tetranitrobenzol  C6H2[i,2,3,5](N02)4,  gelbe  Nadeln,  entsteht  aus 
Dinitro-dinitrosobenzol  (S.  7 9)  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(B.  34,  56). 

Nitrohalogenbenzole.  Bildungsweisen:  1.  Beim  Nitriren  von  Fl-,  CI-, 
Br-,  J-Benzol;  es  entstehen  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogen- 
benzolen.  2.  Durch  Behandeln  der  Nitrobenzole  mit  Brom  oder  Chlor;  es 
wird  bei  Polynitroverbindungen  leicht  eine  Nitrogruppe  durch  Halogen  er- 
setzt. 3.  Oder  man  verwandelt  die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und  ersetzt 
die  Amidogruppe  mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Halogene.  4.  Die 
Nitrophenole  liefern  mit  PC15:  Chlornitrobenzole. 

Die  Halogennitrobcnzolc  vermitteln  den  Uebergang  von  den  Dinitio-, 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dihalogenbenzolen,  sie 
sind  daher  für  die  Erkenntnis  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 


C T4  /^^2 

^fiW4\N02 


/N02 
->  1 (;H  4\NH2 


r'  14  /N02 

C6rt4\Br 


■>  CfiH 


/NH  2 
4\Br 


->  c6h 


/Br 

4\Br. 


Wenn  Nitrogruppen  in  Ortho-  oder  Para-Stellung  zu  einem  Halogen- 
atom in  den  Benzolkem  treten,  so  wird  dieses  Halogenatom  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  11.  s.  w.  reactionsfähig  wie  in  den  Halogenalkylen  (Bd.  I),  während 
eine  Nitrogruppe  in  Meta-Stellung  diesen  Einfluss  nicht  ausübt  (vgl.  hierzu 
C.  1903  I.  571).  Besonders  auffallend  erkennt  man  diese  Gesetzmässigkeit 
an  dem  Verhalten  des  i,2,4,6-Tetrachlor-3,5-dinitrobenzols.  In  demselben 
können  nur  die  Halogenatome  2,  4 und  6,  nicht  dagegen  das  in  m-Stellung 
zu  den  beiden  Nitrogruppen  befindliche  CI- Atom  1 durch  die  Reste  NH2, 
NHC6H-„  OCoH5  etc.  ersetzt  werden  (C.  1904  I,  1408).  Die  Lockerung  dei 
Halogenbindung  tritt  umsomehr  hervor  je  mehr  Nitrogruppen  in  den  Kein 
eintreten.  so  dass  das  1 ,3,5,6-Trinitrochlorbenzol  oder  Pikrvlchlorid  (S.  74) 


den  Character  eines  Säurechlorids  hat. 

In  einzelnen  Fällen  wird  nicht  das  Halogen,  sondern  eine  Nitrogruppe 
abgespalten,  vgl.  sym.  Dinitrochlor-  und  i-Cl-3,4,6-Trinitrochlorbenzol. 
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Nitrotoluole. 


Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononitro-fluor- 

chlor-,  brom-  und  jodbenzole  angegeben: 


C6H4F1(N02) 

[U2] 

—8° 

[i,3l 
+ 1 ,69° 

[B4] 
+ 26,5° 

(C.  1905  I,  29,  1230). 

C6H4C1(N02) 

32,5° 

48°*) 

83° 

(C.  1898  II,  238;  1903  I,  208) 

C6H4Br(NOo) 

43A0*) 

56° 

126° 

(B.  29,  788) 

C6H4J(N02) 

49° 

36°*) 

I7U40 

(B.  29,  1880]. 

Meta-chlomitrobenzol  kommt  in  2 phys.  Modifikationen  vor:  nach  dem 
Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,7°,  nach  kurzer  Zeit 
verwandelt  es  sich  in  die  bei  44,2°  schmelzende  stabile  Modification.  Die 
gleiche  Erscheinung  zeigt  auch  das  p-Nitrofluorbenzol:  F.  21,5°  und  26,5°. 

Von  den  zahlreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei  noch 
das  in  drei  einander  sehr  ähnlichen  Modificationen  erhaltene  [i,Cl,3,4]-Di- 
nitrochlorbenzol,  F.  36,3°,  370  und  38°,  hervorgehoben  (B.  9,  760;  C.  iqo8 
II,  1425). 

sym-Dinitrochlorbenzol,  F.  590,  entsteht  durch  Chloriren  von  m-Dinitro- 
benzol,  beim  Erwärmen  mit  Natriumalkoliolatlösung  tauscht  es  nicht  das 
Cl-Atom  (s.  o.),  sondern  eine  N02-Gruppe  gegen  eine  RO-Gruppe  aus,  einen 
Nitrochlorphenolaether  bildend  (C.  1900  I,  1 1 1 5 ; 1901  I,  1289). 

Analog  verhält  sich  das  [i,Cl,3,4,6]-Trinitrochlorbenzol,  F.  1160,  das 
man  durch  weitere  Nitrirung  des  [1  ,Cl,3,4]-Dinitrobenzols  erhält.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  wird  die  in  3 -Stellung  befindliche  Nitrogruppe 
durch  die  Amidogruppe  ersetzt  (B.  36,  3953). 

[1 ,2,4,5]-Dichlordinitrobenzol,  F.  1140,  und  [1 ,2,3,4]-Dichlordinitrobenzol, 
F.  55°,  entstehen  neben  einander  bei  der  Nitrirung  des  o-Dichlorbenzols. 
Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  tauscht  das  erste  eine  Nitrogruppe,  das 
zweite  ein  Cl-Atom  gegen  die  NH2-Gfuppe  aus  (B.  37,  3892). 

[1 ,3,5,4, ClJTrinitrochlorbenzol,  Pikrylchlorid  CGH2C1(N02)3,  F.  83°,  aus 
Pikrinsäure  mittelst  PC15.  Letzteres  gicbt  mit  wässerigem  Ammoniak 
Pikramid  Cf)H2(NH2)(N02)3,  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure. 
Pikrylbromid  Cr>H2(N02)3Br,  F.  1230,  aus  Bromdinitrobenzol  mit  Salpeter- 
säure (C.  1903  I,  963). 

Dinitrodichlorbenzole  und  deren  Umsetzungsproducte  sind  C.  1902  II, 
513;  1903  I,  503,  511  beschrieben;  Dinitrotrichlorbenzol,  F.  130°  s.  B.  29, 
R-  1155- 

Von  den  6 isomeren  Dibromnitrobenzolen  können  5 durch  directe  Ni- 
trirung der  drei  Dibrombenzole  erhalten  werden,  und  zwar  liefert: 

o-Dibrombenzol  1.  [1 ,2]-Dibrom-4-nitrobenzol,  F.  58°,  Hauptproduct. 

2.  [1 ,2]-Dibrom-3-nitrobenzol,  F.  85,2°,  Nebenproduct. 
m-Dibrombenzol  1.  [1 ,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,  F.  6i°,  Hauptproduct. 

2.  [i,3]-Dibrom  2-nitrobenzol,  F.  82°,  Nebenproduct. 
p-Dibrombenzol  [1 ,4]-Dibrom-i-nitrobenzol,  F.  85°. 

Das  noch  fehlende  [i,3]-Dibrom-5-nitrobenzol,  F.  104,5°  wurde  von  Körner 
(J.  1875,  306)  aus  dem  Dibrom-p-nitranilin  durch  Eliminirung  der  Amido- 
gruppe dargestellt.  Ueber  die  Umwandlung  der  Dibromnitrobenzole  in  die 
Tribrombenzolc  und  ihre  Bedeutung  für  die  Konstitutionsbestimmung  der 
drei  Dibrombenzole  vgl.  S.  37. 

Nitrotoluole.  [1,2]-,  o-Nitrotoluol  CH3[i]C6H4[2]N02,  zwei  Modi- 
ficationen, F. — 90  und — 4°,  Kp.  218°,  und  [1,4]-,  p- Nitrotoluol  CH3[i] 
C6H4[4]N02,  F.  540,  Kp.  2300,  entstehen  durch  Nitriren  von  Toluol;  sie 


*)  Privatmitteilung  von  W.  Körner. 


Niti'oproducte  anderer  Alkylbenzole. 


75 


werden  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die 
technisch  wichtigen  Toluidine.  Nitrirt  man  bei  — 55°,  so  entsteht  5,5  mal 
so  viel  p-  als  o-Nitrotoluol  (B.  2(»,  R.  362),  auch  bei  höherer  Temperatur 
wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vorherrschend  p-Nitrotoluol  erhalten, 
während  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  gegen  66  pct. 
o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen:  [2,4]-Di- 
nitrotoluol,  F.  700,  [2,5]-Dinitrotoluol,  F.  48°,  (B.  21,  433  5 22,  2679)  und 
[2,4,6]-Trinitrotoluol,  F.  82°. 

Merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Erhitzen  mit 
Alkalilauge  in  Anthranil säure,  wobei  o-Nitrosobenzylalkohol  und  Anthianil 
als  Zwischenproducte  isolirt  worden  sind  (C.  1908  II,  210).  Die  Reaction 
verläuft  danach  in  folgenden  Phasen: 


H f[i]CH3 
6±1M[2]NO 


c6h4 


([i]CH2OH 

)[2]NO 


-> 


c6H4 


l[I]?H\0 


r~ > 


|[i]COOH 
6irl4i[2]NH 


o 


ähnlich  entsteht  aus  o-Nitrotoluolsulfosäure : Anthranilsulfosäure  (C.  1903  I, 
571)  und  beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  auf  170°:  Dibrom- 
anthranil  säure. 

o-Nitrotoluol  liefert  beim  Kochen  mit  HgO  in  alkalischei  Lösung  eine 
Mono-  und  eine  Diquecksilberverbindung.  Letztere  besitzt  wahrscheinlich 

die  Formel  N02[i]C6H4[2]CH<j^f^0;  sie  bildet  dunkelgelbe  Krystalle,  die 

sich  oberhalb  2200  zersetzen  und  durch  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  glatt 
in  HgCL  und  Anthranil  (s.  d.)  zerlegt  werden  (B.  10.  4209;  C.  1908  I,  1346): 


f[i]CHHgoO 
6±l4  l[2]NO 


■> 


+ 4HCI  = c6h4 


i[i]CH, 

| + 2HgCl2  + 2H0O. 

If^N-7 


'^-’O0,  entsteht, 


Auch  p-Nitro-  und  2,4-Dinitrotoluol  reagiren  mit  HgO. 

[1.3] -,  m-Nitrotoluol  CH3[i]C6H4[3]N02,  F.  160,  Kp. 
wenn  man  Acet-p-toluidin  nitriert  und  die  Amidgruppe  durch  Wasserstoff 
ersetzt  (B.  22,  831).  Bei  weiterer  Nitrirung  von  m-Nitrotoluol  entsteht 

[3 .4] -Dinitrotoluol,  F.  6i°,  und  [3,5]-Dinitrotoluol,  F.  920  (B.  27,  2209). 

Nitroproducte  anderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  die 
aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sich  viele  zur  Erkennung 
und  zum  Nachweis  ihrer  Grundkohlenwasserstoffe.  Einige  derselben  werden 
im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 

[4] -Nitro-o-xylol  N02[4]C6H3[i ,2](CH3)2,  F.  29°  (B.  17,  160;  18,  2670). 

[4.5] -  und  [4,6]-Dinitro-o-xylol,  F.  1160  und  76°  (B.  35,628). 

[5] -Nitro-m-xylol,  F.  740.  [2,4]-Dinitro-m-xylol,  F.  82°.  [2,6]-Dinitro- 

m-xylol,  F.  930.  [2,4,6]-Trinitro-m-xylol,  F.  182°  (B.  17,  2424).  [4>5>6]-Tri- 

nitro-m-xylol,  F.  1250  (C.  1906  II,  29;  1909  I,  1320).  . 

[2]-Nitro-p-xylol,  Kp.  239°  (B.  18,  2680).  [2,6]-Dinitro-p-xylol,  F.  123 
und  [2,3]-Dinitro-p-xylol,  F.  930,  bilden  eine  Doppelverbindung  vom  F.  990  (B. 
15,  2304).  [2,3,6]-Trinitro-p-xylol,  F.  1 37°  (B.  19,  145h 

[2.4] -Dinitroaethylbenzol,  Kp.10  163°.  [2,4,6]-Trimtroaethylbenzol,  F.  37 

( B ^ 2 2 6 ^ ^ j 

N itromesity len  N02[2]C6H2[i ,3,5l(CH3)3,  F.  44°  (B.  33,  3625).  Dinitro- 
mesitylen,  F.  86°.  Trinitromesitylen,  F.  2320  (vgl.  B.  29.  2201). 

Nitro-pseudocumol  N02[5]C.H2[i  ,2,4](CH3)3,  F.  7 1 °.  Dinitro-pseudocumol 
(N02)2[3,5]C6H[i ,2,4](CH3)3,  F.  172°.  [3,5,61-Trinitro-pseudocumol  (N02)3 
[3,5,6]C6[i,2,4](CH3)3,  F.  185°  (B.  42,  3608). 


Substitutionsrcgelmässigkciten. 


[4.5.6] -Trinitro-v-trimethylbenzol  (N02)3[4,5,6]C6[i ,2,3](CH3)3,  F.  209° 
(B.  19,  2517). 

Nitroprehnitol  R02[5]C6H[i,2,3,4](CH3)4,  p 6i°  (p  21,  905).  Dinitro- 
prehnitol,  F.  178°.  Dinitro-isodurol  (N02)2[4,6]Ce[i,2,3,5](CH3)4,  F.  156". 
Dinitrodurol  (N02)2[3,6]Ce[i,2,4,5](CH3)4,  F.  205°. 

Nitropentamethylbenzol,  F.  1540  (B.  12,  4162). 

[2.4.6]  -Trinitro-iy-  butyltoluol  (N02)3[2,4,6]C6H[i]CH3[3]C(CH3)3,  F.  96° 
bis  970,  riecht  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstlicher  Moschus 
in  den  Handel  gebracht  (B.  24,  2832). 


Nitrohalogenderivate  der  Alkylbenzole.  Es  sind  eine  grosse  Zahl  der- 
artiger Verbindungen  dargestellt  worden. 

2-Chlor-5 -nitrotoluol,  F.  440  und  4-Chlor-2-nitrotoluol,  F.  38°,  entstehen 
durch  Nitriren  von  o-  resp.  p-Chlortoluol  (B.  19,  2438;  20,  199).  3-Chlor-4- 
nitrotoluol,  F.  550,  aus  Nitro-m-toluidin.  Weitere  Halogennitrotoluole  s.  B. 
37,  1018. 

2,4,6-Trinitro-5-chlortoluol,  F.  148°,  bildet  sich  neben  der  2,4-Dinitro- 
verbindung  beim  Nitriren  von  m-Chlortoluol.  Es  ist  ein  Homologes  des 
Pikrylchlorids  (S.  74).  Wie  in  diesem  ist  das  Halogen  ausserordentlich 
reactionsfähig  und  gegen  zahlreiche  Gruppen  austauschbar  (C.  1904  II,  33). 

Nitrobromdurol,  F.  178°,  durch  Nitriren  von  Bromdurol  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  in  Chloroformlösung.  Sehr  eigentümlich  verläuft  die  Ein- 
wirkung rauchender  Salpetersäure  auf  Bromdurol,  die  unter  Wanderung 
des  Bromatoms  und  Oxydation  zum  Dinitrodurvlsäurebromid  führt  (B.  42, 
4157): 


CH 3 CH 3 

H —Br 

CH,  CH, 


CH3  COBr 

->  NO 9 — —NO 9. 


CH,  CH. 


Substitutionsregelmässigkeiten. 

Bildung  der  Diderivate.  Beim  Chloriren  und  Bromiren  von 
Benzol  und  Toluol,  beim  Nitriren  von  Monohalogenbenzolen  und  von 
Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet,  während  beim  Ni- 
triren von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  entsteht.  Wie  Toluol 
verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m. : es  entstehen  zunächst  p-  und 
o-Diderivate.  Hauptsächlich  m-Verbindungen  liefern  dagegen  Benzol- 
sulfosäure  C6H5S03H,  Benzoesäure  C6H5C02H,  Benzaldehyd  CGH5CHO, 
Benzonitril  C6H5CN,  Acetophenon  C6H5CO.CH3  und  einige  andere  Ver- 
bindungen mit  sog.  negativen  Seitengruppen.  Die  in  den  Monoderivaten 
vorhandenen  Substituenten  üben  also  einen  bestimmenden  Einfluss  aus 
auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere  Substitution  stattfindet.  Dabei  ist  es 
nicht  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  Substituenten  einführt. 
Aus  Chlorbenzol  entsteht  beim  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol, 
während  beim  Chloriren  von  Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nitrochlorbenzol 
erhalten  wird. 

Uebcr  die  Abhängigkeit  der  Substitutionsvorgänge  von  der  Atom-  und 
Radicalgrösse  der  Substituenten  s.  B.  23,  130. 

Regel  von  Crum  Brown  und  J.  Gibson:  Wenn  die  Wasserstoff- 
verbindung des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  in  den 
Benzolkern  getreten  ist,  nicht  direct,  d.  h.  in  einer  Operation,  zu  der  ent- 
sprechenden Hydroxylverbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen  bei 
weiterer  Substitution  o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Dcrivate  (B.  25, 
R.  672). 


Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 
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Eine  Erklärung  für  die  Substitutionsregelmässigkeiten  versucht  die 
folgende  Regel  zu  geben:  Der  zweite  Substituent  tritt  in  die  o-  oder  p- 
Stellung,  wenn  der  erste  mit  viel  Valenz-Energie  am  Benzolkohlenstoffatom 
haftet,  weil  dann  in  o-  und  p-Stellung  zu  diesem  C-Atom  mehr  Energie- 
Überschuss  vorhanden  ist ; bei  lockerer  Bindung  des  ersten  Substituenten 
wird  dagegen  in  m-Stellung  mehr  Energieüberschuss  vorhanden  sein,  und 
die  Substitution  dort  stattfinden  (J.  pr.  Ch.  [2]  Oft,  321 ; vgl.  C,  1906  I,  458)- 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren : Chloriren, 
Nitriren  der  Ortho-  und  Para-diderivate  treten  die  substituirenden  Gruppen 
in  die  Para-  resp.  Orthostellung,  so  dass  aus  den  Diderivaten  [1,2]  und 
[1,4]  dieselben  Triderivate  [1,2,4]  gebildet  werden  (A.  192,  219).  Aus  den 
Meta-diderivaten  [1,3]  werden  [i,3>4]~  und  [1 , 2, 3] -Triderivate  erhalten. 
Sind  beide  Substituenten  Gruppen  von  stark  saurem  C.haracter,  wie  in  m- 
Dinitrobenzol,  so  entstehen  [1 ,3,5]-Derivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm.  Triderivat  [1,2,4] 
weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetradei ivate  [1,2,456] 
gebildet.  Aus  Anilin  C6H5.NH2,  Phenol  C6H5.OH  etc.  entstehen  Tiichloi- 
und  Trinitroderivate,  wie  C6H2C13.NH2  und  C6H2(N02)3.NH2  [152,456]:  NH2 

oder  _OH  in  [1],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander  m 
der  Metastellung  [2,4,6]  = [1 ,3,5]  befinden.  Eliminirt  man  in  ihnen  die 
Gruppen  OH  und  NH2,  so  erhält  man  symm.  Triderivate  C6H3X3  [1 ,3 >5]- 


2.  Nitrosoderivate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Mononitroso derivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  können  nicht  diiect 
aus  den  Benzolen  durch  Substitution  gewonnen  werden.  Sie  entstehen 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  ß-Hydroxvlaminderivate  (S.  79)  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Eisenchlorid  oder  Luftsauerstoff: 

Cf)H5NHOH  + O = C6H5NO  + HoO. 

2.  Aus  Anilinen  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (B.  32,  1675). 
p Bei  der  electroly tischen  Reduction  von  Nitrobenzol  ohne  Diaphragma 
unter  Verwendung  neutraler  Electrolytc  z.  B.  Lösungen  von  Natrium-, 
Magnesium-  oder  Aluminiumsulfat.  Die  Bildung  des  Nitrosobenzols  scheint 
hierbei  zum  Theil  eine  secundäre  zu  sein,  indem  primär  an  der  Kathode 
entstandenes  ß- Phenylhydroxylamin  an  der  Anode  zu  Nitrosobenzol  oxydirt 
wird  (C.  1908  I,  911)-  Die  Nitrosoverbindungen  bilden  farblose  Krystalle 
von  grosser  Flüchtigkeit,  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zustande  sind  sie 
„rün  gefärbt.  Dieser  Farbenumschlag  rührt  wahrscheinlich  daher,  dass  die 
im  festen  Zustande  dimeren  Molecüle  beim  Schmelzen  oder  Lösen  m ein- 
fache Molecüle  dissociirt  werden  (B.  34,  3877)-  Durch  Oxydation  geben  die 
Nitrosobenzole  Nitro-,  durch  Reduction  Amidokörper.  Mit  aromatischen 
Aminen  condensiren  sie  sich  unter  Wasseraustritt  zu  Azokörpem,  mit 
ß-Phenvlhvdroxylaminen  zu  Azoxykörpern,  mit  Hydroxylamin  zu  sog.  Iso- 
diazobcnzolen , mit  Phenylhydrazinen  zu  Diazooxyamidoverbindungen , mit 
den  Salzen  der  Nitrohydroxylaminsäure  (vgl.  Bel.  I)  oder  dei  Benzolsulf- 
hydroxamsäure  bilden  sie  ß- Phenyl -nitrosohydroxylamine  (Bambeigei, 

B.  28,  245,  1218;  29,  102;  32,  3554;  c-  ?9°4  I’  24)  = 

CfiH.NO  + NH2.C6H5  = C6H5N  : N.C6H5  4-  H20. 

Cr,H5NO  4-  NH(OH).C6H5  = CeHßN^/NCeHg  + HsO. 

r H NO  + NHo  OH  = C6H5N  : N.OH  4-  H20. 
cJh.NO  + NH..NHC.H,  = CeH5N(OH)N:NC„H5(  +2H). 

CcH.JnO  4-  H0N:N02Na  = C6H5N(OH)NO. 


Nitrosobenzol. 


Mit  Substanzen,  welche  CH2-Gruppen  enthalten,  die  infolge  der  Nach- 
barschaft acidificirender  Radicale  reactiv  geworden  sind,  liefern  die  Nitroso- 
benzole  unter  Wasseraustritt  Ketonanile  z.  B.: 


C6H5NO  + CH2/^u 
w6h5 


C6H5N:C 


/CN 

\c6h5 


+ HoO 


(B.  34,  494)-  Durch  conc.  Schwefelsäure  werden  Nitrosobenzole  aldolartig 
polymerisirt  zu  p-Nitrosodiphenylhydro  xylaminen  NO.C6H4N(OH)CGH5 
(B.  31,  1513;  32,  219;  und  S.  80).  Das  Nitrosobenzol  gleicht  in  diesen  Re- 
actionen  ganz  ausserordentlich  den  Aldehyden,  speciell  dem  Benzaldehyd 
C6H5CHO  (s.  d.),  von  dem  es  sich  durch  Ersatz  der  CH-Gruppe  durch  ein 
Stickstoffatom  unterscheidet.  Mit  Diazomethan  (Bd.  I)  vereinigen  sich  die 
Nitrosobenzole  zu  Additionsproducten,  die  unter  N-Abspaltung  in  N-Phenyl- 
aether  des  Glyoxims  (S.  109)  übergehen  (B.  30.  2791). 

Nitrosobenzol  C6H5NO,  F.  68°,  ist  in  Lösung  zuerst  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylbromid  auf  Quecksilberdiphenyl  erhalten  worden  (v.  Baeyer 
1874;  vgl.  Einwirkung  von  NO  auf  Quecksilberdiphenyl  B.  30,  506;  31,  1528; 
und  von  NOC1  auf  Phenylmagnesiumbromid  C.  1909  II,  694);  es  wird  'dar- 
gestellt durch  Oxydation  von  ß-Phenylhydroxylamin  oder  Anilin  oder  durch 
electrolytische  Rcduction  von  Nitrobenzol  und  entsteht  in  geringer  Menge 
neben  anderen  Producten  durch  Oxydation  von  Diazobenzolchlorid,  ferner 
aus  Diazobenzolperbromid  mit  Alkalien  und  durch  Destillation  von  Azoxy- 
benzol  (B.  27,  1182,  1273).  Durch  Belichtung  wird  Nitrosobenzol  in  Benzol- 
lösung völlig  zersetzt:  es  bilden  sich  neben  Harzen  hauptsächlich  Azoxy- 
benzol,  Nitrobenzol,  Anilin,  o-Oxyazobenzol  (B.  35,  1606). 

o-,  m-,  p-Nitrosotoluol  CH3.CeH4.NO,  F.  720,  5 3 °,  48°.  2,3-,  2,4-,  2,5-, 

2,6  und  3,4-Nitrosoxylol  (CH3)2C6H3NO  schmelzen  bei  910,  410,  1010,  141° 
u.  Z.,  und  45°.  Nitrosomesitylen  (CH3)3[2,4,6]C6H2NO,  F.  1220,  wird  am 
besten  aus  Amidomesitylcn  (Mesidin)  mit  Sulfomonopersäure  erhalten  (A.  310, 
257  ff.).  p-Chlor-  und  p-Bromnitrosobenzol,  F.  87°  und  920. 

o-,  m-  und  p-Nitronitrosobenzol,  F.  126°,  900,  1190,  entstehen  durch 
Oxydation  der  drei  Nitraniline  mit  Sulfomonopersäure  (B.  36,  3803;  38, 
4011).  o-  und  p-Nitronitrosobenzol  werden  ferner  durch  Reduction  von 
o-  und  p-Dinitrobenzol  mit  Hydroxylamin  oder  Zinnoxydul  in  stark  alka- 
lischer, methylalkoholischer  Lösung  gewonnen.  Hierbei  entstehen  zunächst 
stark  gefärbte  Alkalisalze  einer  Dinitronsäure  von  chinonartiger  Structur: 


^NOOK 

tfiHANOOK’ 


aus  denen  beim  Ansäuern  unter  Wasserabspaltung  die  Nitro- 


nitrosobenzole  hervorgehen.  Analog  entsteht  o-Nitronitroso-p-xylol,  F.  130,5°, 
aus  o-Dinitro-p-xylol.  m-Dinitrobenzol  wird  unter  gleichen  Bedingungen 
nicht  reducirt,  sondern  erleidet  Substitution  unter  Bildung  von  Dinitro- 
amidoverbindungen  (B.  39,  2526,  2533).  Trinitronitrosobenzol  (N02)3[2,4,6] 
C6H2NO,  F.  198°  (B.  34,  59)- 

2-Nitro-6-nitrosotoluol,  F.  1 1 7 °,  2-Nitro-4-nitrosotoluol,  F.  87°  (B.  40,  3331). 
p-Dinitrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinon- 
dioxime  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B.: 

p-Dinitrosotoluol  CH3[i]C6H3[2,5](NO)2,  F.  133°,  aus  Toluchinondioxim 
CH3C6H3(NOH)2,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende  Nadeln,  die  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrotoluol,  durch  salzsaures  Hydroxylamin 
in  Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (B.  21,  734,  3319)- 

o-Dinitrosodcri vate  werden  aus  o-Nitrodiazoimiden  (s.  d.)  durch 
Erwärmen  unter  N-Abspaltung  gewonnen. 

o-Dinitrosobenzol  C6H4[i ,2](NO)2,  F.  72°,  aus  o-Nitrodiazobenzolimid 
bei  90°,  liefert  bei  der  Reduction  zunächst  o-Chinondioxim  (A.  307,  28). 
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m-Dinitrosobenzol  C(iHi[i,3](NO)2,  F.  146,5°,  entsteht  neben  m-Nitro- 
nitrosobenzol  bei  der  Rednction  von  m-Dinitrobenzol  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  (B.  38,  1899). 

1 ,2,3,4-Tetranitrosobenzol  C6H2(NO)4,  F.  93°,  aus  Dichinoyltetroxim 
durch  Oxydation  mit  Natriumhypochlorit  (B.  32,  505). 

Dinitrodinitrosobenzol  C6H2(N02)2(N0)2,  F.  133°,  goldglänzende  Blätt- 
chen, entsteht  aus  Pikrylchlorid  (S.  74)  mit  Hydroxylamin  in  essigsaurer 
Lösung;  es  giebt  durch  Oxydation  as-Tetranitrobenzol  (B.  34,  55)- 


3.  ß-Alphyl-  oder  Arylhydroxylamine 1). 

Diese  sehr  reactionsiahigen  Substanzen  werden  als  Zwischenproducte 
bei  der  Reduction  von  Nitro-  und  Nitrosobenzolen  erhalten.  Sie  sind  selrr 
empfindlich  gegen  Alkalien  und  Säuren,  man  stellt  sie  daher  mittelst  neu- 
traler Reductionsmittel , so  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salmiak- 
lösung auf  Nitrobenzole  oder  von  Aluminiumamalgam  und  Wasser  auf  die 
aetherischen  Lösungen  der  Nitrobenzole  dar  (B.  29,  494*  863,  2307). 

Besonders  glatt  verläuft  die  electrolytische  Reduction  der  Nitro- 
verbindungen in  essigsaurer  Lösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  (B. 
38,  30 76).  Auch  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  gelingt  es  leicht, 
ß- Arylhydroxylamine  zu  erhalten.  Aus  Polynitroverbindungen  entstehen 
hierbei  durch  partielle  Reduction  Nitroarylhydroxylamine  (B.  41,  I936)- 
Anilin  wird  durch  Monosulfopersäure  zu  ß- Phenylhydroxylamin  oxydixt 
(B.  32,  1675). 

Die  Arylhydroxylamine  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und 
Fe hling’ sehe  Lösung.  Sie  absorbiren  in  wässeriger  Lösung  energisch  den 
Luftsauerstoff,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Dabei  tritt  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf,  die  Hydroxylamine  werden  zunächst  zu  Nitrosobenzolen 
(S.  77)  oxydirt,  die  jedoch  meist  mit  dem  noch  unangegriffenen  Arylhydro- 
xylamin zu  Azoxybenzolen  zusammentreten: 

C6H5NO  + C6H5NHOH  = C^N^NCeHs  + HoO; 

dui'ch  ortho-  und  para-ständige  Methylgruppen  wird  diese  Reaction  indessen 
verlangsamt,  sodass  sie  beim  Mesitylhydroxylamin  ganz  ausbleibt  (A.316,  257). 

Mit  Diazobenzollösungen  liefern  die  Arylhydroxylamine  Diazooxyamido- 
verbindungen  z.  B.  CßH5N(OH)N2CßH5 ; auch  diese  Reaction  wild  duich  o- 
und  p-ständige  Methyle  behindert. 

Durch  Schwefelsäure  werden  Phenylhydroxylamin  und  Hychoxylamine 
mit  freier  Parastellung  in  p-Amidophenole  umgelagert: 

C6H5NHOH ^ HO[4]C6H4[i]NH2. 

Ist  die  Parastellung  durch  eine  Methylgruppe  ersetzt,  so  tritt  trotzdem 
Umlagerung  ein,  es  entstehen  aber  unter  NH3-Abspaltung  zunächst  sog. 
»Chinoie«,  die  den  Chinonen  (s.  d.)  nahestehen  und  durch  weitere  Atom- 
verschiebung leicht  in  methylirte  Hydrochinone  übergehen  z.  B.: 


CH, 
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H H ^n3'  H H CH3 

Concentrirtere  Schwefelsäure  wandelt  das  Phenylhydroxylamin  in  p- 
Amidophenol-o-sulfosäure  um.  Conc.  Salzsäuie  führt  das  m-Tolylhydroxyl- 


1)  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  CnH2n4.jC0H4  (Bambeiger) , 
neuerdings  wird  für  diese  Reste  die  Bezeichnung  » Arryl « oder  » Aryl « = aro- 
matisches Radical  vorgeschlagen  (Vorländer;  J,  pr.  Ch.  [2]  59,  247), 
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amin  in  Chlortoluidine  über  (B.  33,  3600;  34-,  61  ; 35,  3697).  Vgl.  übrigens 
die  ähnlichen  Umlagerungen  der  arom.  Nitramine,  Nitrosamine,  Chloramine 
in  p-Nitro-,  Nitroso-,  Chloraniline. 

Mit  Aldehyden,  z.  B.  Benzaldehyd,  liefern  die  Arylhydroxylamine  unter 
Wasseraustritt  n-Arylaether  von  Aldoximen  z.  B.  C8H5Ny— ^CHC6H5  (C.  1905 

IU764).  Dagegen  giebt  Formaldehyd  MethylendiaryJhydroxylamine 
z.  B.  CH2[N(OH)C6H5]2,  Methylendiphenylhydroxylamin  wandelt  sich  leicht 
in  den  n-Phenylaether  des  Glyoxims  (S.  109)  um,  dui'ch  wasserfreies  S04Cu 

aber  geht  es  in  Diphenyloxyformamidin  CH 6 ^ 5 über  (S.  98). 

Durch  Säurechloride  etc.  werden  die  Arylhydroxylamine  am  Stickstoff 
acidylirt  z.  B.  N-Formylphenylhydro xylamin  C6H5N(CHO)OH  F.  710, 
X - Acety lphenylhydro xylamin  C6H5N(COCH3)OH,  F.  67°,  N-Benzol- 
su  lf  onphenylhy  dro  xyl  am  in  C6H5N(S02C6H5)ÖH  (B.  34.  243;  35,  1883). 

ß - Phenylhydroxylamin  C6H5NHOH,  F.  8i°,  Chlorhydrat,  weisse 
Krystallf locken,  aus  Aether  gefällt;  auch  mit  Metallen  bildet  es  Salze: 
C6H5NHONa  aus  Phenyl hydro xylamin  mit  Natrium  in  Aether. 

Zu  den  oben  angeführten  Umsetzungen  des  ß - Phenylhydroxylamins 
sei  noch  die  Bildung  von  Nitrosophenylhydroxylamin  (s.  u.)  mit  N203  und 
die  Bildung  von  Phenylsulfaminsäure  C6H5NHS03H  mit  S02  (in  aetherischer 
Lösung)  angeführt;  in  wässeriger  Lösung  giebt  Phenylhydroxylamin  mit 
S02  o-Anilinsulfosäure  (vgl.  B.  34,  246).  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom- 
cyan auf  ß-Phenylhydroxylamin  s.  B.  37,  1536. 

o-,  m-,  p-Tolylhydroxylamin  CH3C6H4NHOFT,  F.  440,  68°,  940,  2,3-, 
2,4-,  2,5-,  2,6  und  3,4- Xylylhydroxylamin  (CH3)2CcH3.NHOH,  F.  740,  64°, 
910,  98°  und  ioi°;  Mesitylhydroxylamin  (CH3)3[2,4,6]C6H2NHOH,  F.  1160. 

ß-Chlorphenylhydroxylamin  ClC6H4NHOH,  F.  88°.  m-Nitrophenylhydroxyl- 
amin  N02C6H4NH0H,  F.  1190,  durch  electrolytische  Reduction  von  m-Di- 
nitrobenzol  (B.  3<H,  3078).  3,5 -Dinitrophenylhydroxylamin  (N02)2C6H3NH0H, 

F.  135  — 137°,  entsteht  aus  sym.  Tnnitrobenzol  durch  Reduction  mit  H2S 
(C.  1905  II,  1330).  2,4,6 -Trinitrophenylhydroxylamin  (NÜ2)3C6H2NHOH, 

F.  1740,  aus  Pikrylchlorid  mit  Hydroxylaminchlorhydrat;  es  geht  beim  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  in  eine  mit  Pikrinsäure  isomere  Isopikrinsäure 
über  (B.  34,  57). 

Das  Diphenylhydroxylamin  (CBH5)2NOH  ist  bisher  nicht  isolirt  worden. 
Es  bildet  jedoch  wahrscheinlich  das  erste  Product  bei  der  Spaltung  des 
Tetraphenylhydrazins  (s.  d.)  mit  conc.  Säuren  (B.  41,  3482). 

o , p -Dinitrodiphenylhydroxylamin  (N02)2[2,4]Q>H3N(OH)C6LI5 , F.  1140 
unter  Zersetzung,  orangefarbene  Nadeln,  entsteht  aus  1 ,2 ,4 -Bromnitrobenzol 
und  ß-Phenylhydroxylamin.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Behandeln  von 
Tetranitrotetraphenylhydrazin  mit  conc.  Schwefelsäure.  Mit  Alkalien  bildet 
es  braunrot  gefärbte  Salze,  die  vielleicht  dem  chinoiden  Typus: 


NO  2 H 
H H 


= NOOK 


angeboren.  In  conc.  S04H2  löst  es  sich  unverändert  mit  intensiv  violetter 
Farbe  (B.  39,  3038). 

p-Nitrosodiphenylhydroxylamin  NOC6H4N(OH)C6H5 , broneeglänzende 
Blättchen,  die  bei  147 — 1520  unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzen,  entsteht 
durch  Einwirkung  concentrirtcr  S04H2  auf  Nitrosobenzol  (S.  78).  Die  tiefrot 
gefärbten  Salze,  sowie  der  aus  ihnen  erhaltene  Methylester,  I*.  138°»  leiten 
sich  wahrscheinlich  von  der  chinoiden  Form  HON:C6H4:NO(  6H5  ab.  Durch 


Primäre  Phenylamine. 
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Kochen  mit  verdünnter  S04H2  oder  NaOH  wird  es  rückwärts  in  Nitroso- 
benzol  gespalten  (B.  39,  3036). 

4.  ß-Alphyl-nitrosohydroxylamine. 

ß-PhenylnitrosohydroxylaminCttH5N(OH).NO  oderC6H5NO(:NOH),  F.  590, 
entsteht  1.  Aus  der  eiskalten  salzsauren  ß-Phenylhydroxylaminlösung  mit 
Natriumnitritlösung.  2.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Natrium- 
alkoholat  auf  Nitrobenzol  (C.  1899  II,  371).  3.  Aus  Nitrosoacetanilid  (S.  120), 
sowie,  neben  der  isomeren  Diazobenzolsäure  (S.  120),  aus  n-Diazobenzolkalium 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  (B.  42,  3568, 
3582).  4.  Durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  eine  aetherische  Lösung  von 
Phenylmagnesiumbromid  (A.  329,  190).  5.  Durch  Umsetzung  von  Nitroso- 

benzol  mit  den  Natriumsalzen  der  Nitrohydroxylaminsäure  H0N:N02H 
(Bd.  I)  oder  der  Benzolsulfhydroxamsäure  (C.  1904  I,  24).  Ammonium- 
salz, F.  164°.  Characteristisch  ist  das  schwerlösliche  Eisensalz.  Das 
ß-Phenylnitrosohydroxylamin  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper,  der  unter 
Selbstzersetzung  in  Nitrosobenzol,  Diazobenzolnitrat  und  andere  Substanzen, 
besonders  p2-Dinitrodiphenylamin  NH(C6PI4N02)2  übergeht;  durch  Methyliren 
seiner  Salze  mit  Jodmethyl  oder  des  freien  Körpers  mit  Diazomethan  ent- 
steht ein  Methylaether,  F.  38°,  der  sich  ebenso,  wie  die  Salze  des  Phenyl- 
nitrosohydroxylamins  wahrscheinlich  von  der  tautomeren  Form  C6H5NO(:NOH) 
(s.  o.)  ableitet,  da  er  durch  Peduction  mit  Aluminiumamalgam  in  den  Diazo- 
benzolmethylester  C6H5N:NOCH3  (S.  127)  übergeht  (B.  31,  574),  p-Chlor-  u. 
p-Brom-ß-phenylnitrosohydroxylamin,  F.  74,5°  und  87°. 

5.  Ainidoderivate  oder  Aniline. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  leiten  sich  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Amidogruppen  von  dem  Benzol  und  den  Alkyl - 
benzolen  ab : 

C6H5.NH2  C6H4(NH2)2  C6H3(NH2)3 

Anilin,  Amidobenzol  Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Andererseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks  auf- 
fassen, woraus  sich  die  Existenz  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Amine 
der  Benzolreihe  ergiebt  (S.  89) : 

C6H5.NH2  (C6H5)2NH  (C6H5)3N 

Phenylamin  Diphenylamin  Triphenylamin 

C(jH5NHCH3  ^ ' CgH5N(CH3)2 

Phenylmethylamin  Phenyldimethylamin. 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen  des  Benzols 
durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die  wahren  Analoga  der 
Amine  der  Fettreihe,  wie  C6H5.CH2.NH2  Benzylamin,  welche  im  An- 
schluss an  die  entsprechenden  Alkohole  betrachtet  werden. 

A.  Primäre  Phenylamine. 

Bildungsweisen  der  primären  Phenylamine,  deren  Amido- 
gruppen mit  dem  Benzolkern  verbunden  sind : 

1.  Reductionsreactionen : 

1.  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt: 

C6H5N02  + 6H  = C6H5NH2  + 2H0O. 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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Aniline. 


Als  Zwischenproducte  der  Reduction  werden  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen die  ß- Phenylhydroxylamine  und  Nitrosobenzole  erhalten  (S.  71). 

Die  wichtigsten  Reductionsmethoden  sind  folgende: 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung 
(Zinin  1842): 

C6H5.N02  + 3H2S  = C6H5.NH2  + 2H0O  + 3S. 


Bei  den  Polynitroverbindungen  wird  leicht  nur  eine  Nitrogruppe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamidoverbindungen. 

In  den  Chlornitrobenzolen  wird  durch  Schwefelammonium  nur  dann 
die  Nitrogruppe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  neben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrogruppe  gelagert  ist;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (B.  11,  1156,  2056).  Ueber- 
haupt  sind  Nitrogruppen  in  Ortho-Stellung  zu  anderen  Substituenten  häufig 
durch  Schwefelammon  nicht  reducirbar,  die  Reduction  lässt  sich  dann  meist 
mit  Zinnchlorür  bewirken  (B.  35,  2073;  C.  1905  II,  1 3 3°»  VSL  jedoch  C.  1902 
I,  11 5).  Ueber  die  Reduction  von  Nitroverbindungen  mit  fixen  Schwefel- 
alkalien siehe  C.  1903  I,  7 46;  1907  I,  404. 

b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  Nitrokörper  (A.  W.  Hof  mann);  Einwirkung  von  Eisenfeile  und  Essig- 
säure oder  Salzsäure  (Bechamp  1852).  Letztere  Methode:  Eisen  und 
Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Anilin, 
o-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die  Erklärung  des  Verlaufes  dieser  Reaction 
vgl.  bei  Anilin  (S.  86). 

c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  odei  Essigsäuii 
(B.  15,  2105);  oder  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure: 


C6H6N02  + 3Sn  + 6HC1  = C6H5NH2  + 3SnCl2  + 2H0O. 
C6H5N02  + 3SnCl2  + 6HC1  = C6H5NH2  + 3SnCl4  + 2H20. 


Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitro- 
gruppen dienen.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Polynitro- 
verbindung mit  einer  alkoholischen  salzsauren  Lösung  der  berechneten 
Menge  SnCl2,  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction 
herbeizuführen.  Bei  o-p-,  [2,4] -Dinitrotoluol  wird  auf  diese  Weise  die 
[4I-NO0 -Gruppe  reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
die  [2]-N02-Gruppe  der  Reduction  unterliegt  (B.  19.  2161  ; vgl.  B.  35.  2073). 
Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wirkt  ein  Zusatz  von  Graphit 
reactionsfördernd  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  579)-  Ueber  die  Geschwindigkeit  der 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  s.  Z.  physik.  Ch.  56,  1. 

d)  Durch  electrolytische  Reduction  in  mineralsaurer  Lösung  werden 
die  Nitroverbindungen  zu  den  Amidoverbindungen  reducirt.  In  stark 
schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  als  Hauptproduct  das  p-Amidophenol, 
das  durch  Umlagerung  aus  dem  zunächst  gebildeten  ß- Phenylhydroxylamin 
entstanden  ist  (S.  79)-  Zusammenfassende  Literatur  s.  A.  355,  17 5- 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Rcductionsmittel  mit  Vortheil 

verwendet  worden: 

c)  Titantrichlorid  und  Salzsäure,  vor  allem  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  Nitrogruppen  (B.  36.  1 5 54)- 

f)  arsenigsaurcs  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  50,  5^3);  .. 

ei  Zinkstaub  in  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Losung, 
h)  Zur  Reduction  wasser-  oder  alkalilöslicher  Nitrokörper  dient  Ferro- 
sulfat  mit  Barytwasser  (B.  24,  3193)  oder  Ammoniak  (B.  15,  2294). 


Bildungsweisen.  8 3 

i)  Molecularer  Wasserstoff  reducirt  Nitrokörper  glatt  zu  Anilinen,  wenn 
man  erstere  bei  höherer  Temperatur  (200 — 4000)  über  fein  vertheilte  Me- 
talle, wie  Kupfer,  Nickel  u.  a.  leitet  (C.  1901  II,  681  ; vgl.  a.  465),  oder  bei 
Gegenwart  colloidaler  Metalle,  vor  allem  Palladium  und  Platin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  alkoholischer  oder  aetherischer  Lösung  mit  Wasserstoff 
behandelt  (B.  40,  2209). 

2.  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  s.  Nitrosobenzol  (S.  78) 
und  Nitrosodimethylanilin  (S.  1 1 5 ) ; s a.  Chinonoxime. 

3.  Durch  Reduction  von  Hydrazoverbindungen  und  Hydrazinen  (s.  d.). 

II.  Austauschreactionen: 

4.  Durch  Ersatz  eines  Halogenatoms  oder  einer  Nitrogruppe,  einer 
Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch  die  Amidogruppe.  Die  Halogen- 
benzole liefern  für  sich  mit  Ammoniak  erhitzt  nur  Spuren  von  Amido- 
verbindungen. Dagegen  vollzieht  sich  die  Umsetzung  sehr  glatt  bei  Gegen- 
wart geringer  Mengen  von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  475).  Die  Reaction 
verläuft  um  so  leichter  und  ohne  Anwendung  eines  Katalysators,  je  mehr 
Nitrogruppen  ausserdem  eingeführt  sind.  [1 ,2] -Chlor-,  Bromnitrobenzol, 
[i,2]-Dinitrobenzol,  [1 ,2]-Nitrophenol  und  seine  Alkvlaether,  [1,4] -Chlor-  und 
Bromnitrobenzol,  [1 ,4] -Nitrophenol  und  seine  Alkylaether  geben  mit  Am- 
moniak erhitzt  Nitroamidoverbindungen.  Die  [1,3]-  oder  Metaverbindungen 
reagiren  nicht  (vgl.  S.  7 1 ; B.  21,  1541  ; A.  174,  276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  ZnCl2.NH3  auf  300 — 3500  (B.  16,  2812; 
17,  2635  ; 19,  2916;  20,  1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als  die  Phe- 
nole reagiren  die  Naphtole: 

C10H7.OH  + NH3-^->C10H7NH2  + h2o 
Naphtol  Naphtylamin. 

5.  Durch  Erhitzen  der  Halogenderivate  und  der  sulfonsauren  Alkalien 
mit  Natriumamid  NaNH2  (B.  39,  3006). 

6.  Ein  Ersatz  der  Carbo xylgruppe  aromatischer  Carbonsäuren  durch 
die  Amingruppe  lässt  sich  unter  Vermittelung  a)  der  Amide,  b)  der  Azide 
dieser  Säuren  nach  den  Methoden  von  Hof  mann  und  von  Curtius  in 
derselben  Weise  bewirken  wie  bei  den  Carbonsäuren  der  Fettreihe  (s.  Bd.  I). 
Hieran  reiht  sich  als  ähnliche  Reaction  c)  die  Beckmann ’sche  Umlagerung 
der  Oxime  aromatischer  Ketone  in  acidylirte  aromatische  Amine  (vgl.  Bd.  I). 
aus  denen  durch  Verseifung  die  Amine  gewonnen  werden: 

C6H6C(NOH)CH3 ^ c6h5nh.coch3 cgh5nh2. 

7.  Eine  directe  Einführung  der  Amidogruppe  in  Benzolkohlenwasser- 
stoffe gelingt,  wenn  man  letztere  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Alu- 
minium- oder  Eisenchlorid  erwärmt  (B.  34,  1 77 8 ) : 

C6H6  + NH2OH  Aucle  »C6H5NH2  + HoO 

Die  Ausbeute  an  Anilinen  ist  hierbei  aber  nur  gering. 

III.  Abspaltungsreactionen: 

8.  Durch  Erhitzen  von  Amidocarbonsäuren : 

(NH2)2C6H3C02H  = C02  + C6H4(NH2)2 
Diamidobenzoesäuren  Phenylendiamine. 

9.  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen  mit  Salz- 
säure und  aus  den  quartären  Ammoniumsalzen  durch  rasches  Erhitzen 
für  sich: 

C6H5.NHCH3  + HCl  =C6H5.NH2  4-  CH3C1 
C6H5.NHC2H5.HBr  = C6H5.NH2  + C2H5Br. 

6* 


Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenylamine. 


IV.  Kernsynthesen: 

10.  Erhitzt  man  Anilin  mit  Chlormethyl,  so  entsteht  zunächst  salz- 
saures Monomethylanilin,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  wieder  in  Chlor- 
methyl und  Anilin  (s.  o.)  spaltet,  bei  noch  höherer  Temperatur  (3400)  wird 
durch  Chlormethyl  Kernwasserstoff  im  Anilin  durch  Methyl  ersetzt,  es 
entsteht  Toluidinchlorhydrat;  aus  Phenyl  trimethylammoniumjodid  ent- 
steht Mesidinjodhydrat : 

r tt  C6H4NHoHCl  /CH 3 

VT/  NH. HCl ‘ C6H5N— CH3 ■>  C6H2(CH3)3.NH2HJ 

CH3  CH3  j\CH3 

Phenylmethylamin-  Toluidin-  Phenyltrimethyl-  Mesidinjodhydrat. 

chlorhydrat  chlorhydrat  ammoniumjodid 

Auf  diesem  Wege  kann  man  secundäre  und  tertiäre  aromatische  Basen  in 
isomere  primäre  verwandeln.  Statt  der  halogenwasserstoffsauren  Salze 
der  secundären  und  tertiären  Basen  kann  man  auch  Salze  primärer  Basen 
mit  geeigneten  Alkoholen  auf  3000  erhitzen  (B.  13,  1729): 

C6H5NH2HC1  + C4H9OH  = C4H9.C6H4NH2.HC1  + HoO 
Anilinchlorhydrat  Isobutylalk.  Amido-tertiärbutyl-benzol. 

Oder  man  erhitzt  freie  Basen  mit  Paraffinalkoholen  und  Chlorzink  auf 
2500  (B.  1(»,  105). 

Derartige  Wanderungen  von  Atomgruppen,  die  ein  Wasserstof fatom 
des  Amidvls  in  aromatischen  Aminen  ersetzen,  in  den  Kern  sind  häufiger  zu 
beobachten;  vgl.  Phenylhydroxylamin  u.  a.  (S.  79);  vgl.  auch  B.  29,  R.  870. 

11.  Die  Oxime  mancher  hydroaromatischen  Ketone,  wie  des  Methyl  - 
und  Dimethylcyclohexenons,  Trimethylcyclohexenons  oder  Isoacetophorons 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Atomverschiebung  primäre  Aniline 
(A.  322,  379)- 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenylamine.  Die 
primären  Amine  sind  eigentümlich  und  nicht  unangenehm  riechende, 
farblose  Verbindungen,  die  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt 
destilliren  lassen.  In  Beziehung  auf  Salzbildung  sind  sie  den  Alkylaminen 
ähnlich  (Bel.  I),  allein  sie  sind  weit  schwächere  Basen  als  die  primären 
Alkylamine,  sie  reagiren  nicht  alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich, 
aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Der  basische  Character  der  primären  Phenylamine  wird  durch  Ein- 
tritt negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die  Salze  der  disub- 
stituirten  Aniline,  wie  C6H3C12.NH2  und  C 6^3(N02)2-^H2,  werden 
schon  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht  existenzfähig.  Die  Ver- 
bindungen nähern  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Carbonsäure- 
amiden, wie  die  ihnen  entsprechenden  Oxyverbindungen  oder  Phenole 

den  Character  von  Säuren  haben. 

Durch  Wasserstoff  werden  die  Amidoverbindungen  beim  Ueberleiten 
ihrer  Dämpfe  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  1900,  oder  durch  Erhitzen 
unter  hohem  Druck  bei  Gegenwart  von  Ni,  zu  den  entsprechenden  Hexa- 
hydroanilinen  (s.  d.)  reducirt.  Diese  zeigen  als  Cykloalkylamine  wiedei 
den  stark  ausgeprägten  basischen  Character  der  aliphatischen  Amine. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend  ab- 
gehandelt werden. 


Anilin. 
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Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidogruppe  sind  die  folgenden : 

1.  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung. Aus  Anilin  entstehen  Anilinkalium  C6H5NHK  und  Anilin- 
dikalium  C6H5NK2  (S.  87). 

2.  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  zu  secundären, 
tertiären  und  schliesslich  zu  quartären  Ammoniumverbindungen  (Bd.  I). 

3.  Mit  je  einem  Molecül  eines  Aldehydes  verbinden  sich  unter 
Wasseraustritt  ein  oder  zwei  Molecüle  eines  primären  Amins  (B.  25, 
2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline  intensiv  roth  gefärbte 
Verbindungen. 

4.  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aromatischen 
Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline  und  ihrer  Salze 
gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  entstehen  Diazoamidoverbin- 
dungen  und  Diazoverbindungen,  von  denen  die  letzteren  die  Zwischen- 
glieder bei  der  Umwandlung  der  Nitro-  und  Amidoverbindungen  in  die 
verschiedenartigsten  Substitutionsproducte  geworden  sind. 

5.  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline  wie 
die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I);  es  entstehen  Thionyl aniline. 

6.  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch 
Säurereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen,  die  den  Säure- 
amiden entsprechen  (Bd.  I).  Besonders  häufig  werden  die  meist  gut 
krystallisirenden  Acetverbindungen  dargestellt  (S.  97  u.  a.). 

7.  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I),  so  liefern  auch 
die  primären  Aniline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  Carbylamine. 

8.  Mit  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  primären  Aniline 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  Dialphylsulfoharnstoffen,  wäh- 
rend die  primären  aliphatischen  Amine  alkyldithiocarb  aminsaure  Ammonium- 
salze liefern  (Bd.  I). 

9.  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinchemie  ist  die 
Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolmkerne  enthaltendei 
Basen  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  anderen  primären  aromatischen 
Basen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol.  Auch  durch  Con- 
densation  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  durch  Salzsäure  odei  Schwefel- 
säure entstehen  Chinolinderivate  (s.  Chinolin  Synthesen). 

10.  Primäre  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketo Verbindungen 
erhitzt  Indole  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten  (s.  d.). 

Anilin,  Phenylamin,  [Aminophen],  [ Aminobenzen ] C6H5NH2,  F.  — 8°, 
Kp.  184°,  D0  1,0361,  ist  ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  das  sich 
in  31  Theilen  Wasser  von  12,5°  löst  (B.  lö,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  Indigo 
von  Unverdorben  entdeckt  und  Krystallin  genannt,  der  Krystallisations- 
fähigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Runge  im  Steinkohlentheeröl 
und  gab  ihm  wegen  der  Blaufärbung  mit  Chlorkalklösung  den  Namen 
Kyanol.  1841  stellte  Fritzsche  durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kali- 
lauge eine  Base  dar,  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigofera  anil 
der  Indigopflanze.  In  demselben  Jahre  1841  bereitete  Zinin  das  » Bcnzidam  « 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium.  Die  Identität 
der  vier  Basen  bewies  A.  W.  Hofmann  1843  (A.  47,  37). 
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Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten  durch  Re- 
duction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  ]/4o  der  nach  der  Gleichung: 

C6H5N02  + 2Fe  + 6HC1  = C6H5NH2  + Fe2Cl6  + 2H20 
nöthigen  Menge  Salzsäure. 

Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  nur  FeCl2  und  es  erfolgt  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  eine  Reduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchlorür  als  Ueberträger  dient.  Das  fein  ver- 
theilte feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agens  (B.  27, 
1436,  1815): 

C6H5N02  + 3Fe  + 6HC1  = C6H6NH2  + 3FeCl2  + 2H0O 

C6H5N02  + 2Fe  + 4H20  = C6H5NH2  + Fe2(OH)6. 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu  Anilin  re- 
duciren  kann,  ist  oben  S.  81,  82  auseinandergesetzt.  Auch  ist  bei  den 
allgemeinen  Bildungs weisen  (S.  80 — 84)  für  primäre  Phenylamine  das 
Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist  der  Fall  gewesen  bei 
den  Umwandlungsreactionen  der  primären  Phenylamine:  der  Einwirkung 
von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen,  Aldehyden,  salpetriger  Säure,  Thi- 
onylchlorid,  bei  der  Säureanilidbildung,  dem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefelsäure  und 
Nitrobenzol  u.  a.  m.  (vgl.  S.  84,  85).  Das  leicht  zugängliche  Anilin  ist 
kaum  weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen  eingeführt  und 
wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromatischen  Verbindungen  als  Generator 
begegnen.  Trotz  seiner  schwach  basischen  Eigenschaften  fällt  es  Zink-, 
Aluminium-  und  Eisenoxydsalze  und  verdrängt  beim  Erhitzen  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen  wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  Körper, 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Anilin  sehr  empfindlich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun  und  verharzt.  Durch  Chlorkalklösung 
wird  Anilinlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27,  3263).  Mit  Schwefelsäure 
und  einigen  Tropfen  Kaliumchromatlösung  versetzt,  färbt  sich  Anilin  roth, 
später  intensiv  blau.  Oxydirt  man  Anilin  mit  Chlorkalklösung  in  der 
Hitze,  oder  mit  Mn04K  in  der  Kälte,  so  kann  es  durch  eine  Reihe  von 
Zwischenproducten  in  Nitrobenzol  zurückverwandelt  werden  (B.  2(>,  49^ > 
31,  1522).  Mit  Chromsäure  liefert  es  Chinon  (s.  d.),  mit  chlorsauren 
Salzen  bei  Gegenwart  gewisser  Metallsalze  Anilinschwarz  (s.  d.). 

Mit  Nitrosobcnzol  (S.  77)  vereinigt  sich  das  Anilin  zu  Azobcnzoi,  mit 
Nitrobenzol  setzt  es  sich  bei  Gegenwart  gepulverten  Aetzkalis  zu  Azobenzol 
und  Phenazinoxyd  um  (B.  34,  2442). 

Das  Anilin  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstofftechnisch  oder 
therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  Anilinschwarz,  Fuchsin  und 
vieler  anderer,  ferner  Antifebrin,  Antipyrin  u.  a.  m. 

Anilinsalze:  Chlorhydrat  wird  völlig  rein  und  trocken  durch  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  aetherischc  Anilinlösung  erhalten, 
F.  198°,  Kp.  2450  (B.  31,  1698);  in  der  Technik  wird  es  Anilinsalz  genannt. 
In  Wasser  zerfliesslich.  Platinchloriddoppelsalz,  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zinnchlorür-  und  Zinnchloriddoppelsalz  SnCl2.2Cf)H5NH2.HCl  + 2H0O  und 
SnCl  4 . 2 C 6H5.NH2.H  CI  + 2H0O.  Sulfat  (C6H5NH2)2S04H2.  Thiosulfat 


Toluidine. 
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So03H2(C6H5NH2)2:  nur  primäre  Aniline  bilden  normale  Thiosulfate,  sec.  und 
tert!  nicht  (C.  1902  I,  303).  Nitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat,  rhom- 
bische Prismen.  Nicht  nur  das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin 
bildet  mit  einigen  Salzen  Doppelsalze:  Es  verbindet  sich  auch  additionell 
mit  Trinitrobenzol  (S.  73). 

Kaliumanilin:  C6H5NHK  und  C6H5NK2  sind  in  reinem  Zustande  nicht 
bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Einwirkung  von 
Brombenzol  auf  das  Reactionsproduct  von  Kalium  auf  Anilin  beweist,  dass 
Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird.  Natrium  wirkt 
erst  bei  2000  auf  Anilin.  Durch  geringe  Mengen  von  Kupfer,  Kupferoxyd  etc. 
wird  die  Bildung  des  Na-Salzes  erleichtert  (C.  1909  II,  1512);  vgl.  übrigens 
Acetanilid  (S.  97)  und  Monomethylanilin  (S.  91). 

Magnesiumhaloidverbindungen  des  Anilins,  wie  C6H5NHMgJ,  ei- 
häl’t  man  in  Gestalt  krystallinischer  Niederschläge  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  (C.  1903  I, 
1024): 

C6H5NH2  + CH3MgJ  = C6H5NH.MgJ  + CH4. 

Sie  absorbiren  lebhaft  C02  unter  Bildung  carbaminsaurer  Salze  (B.  3<,  39/8)? 
mit  Säureestern  liefern  sie  die  entsprechenden  Säureanilide  (C.  1904  I,  201  ; 
1906  I,  1000). 

Amidomethylbenzole.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe  sind  für  die 
Farbstofftechnik  von  grosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und  p-Toluidin. 
Die  meisten  Basen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  liefern  abci 
sehr  leicht,  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhy- 
drid behandelt,  Acetverbindungen  (S.  97).  Diese  substituirten  Acetamide 
sind  gut  krystallisirende  Körper  von  bestimmtem  Schmelzpunkt,  sehr 
geeignet  zur  Kennzeichnung  der  Basen,  aus  denen  man  sie  aul  so  einfache 
Weise  erhält.  Dem  F.  oder  Kp.  der  Base  ist  daher  im  Folgenden  der  F. 
der  Acetverbindungen  beigefügt.  Man  erhält  die  Amidomethylbenzole 
durch  Reduction  entsprechender  Nitroverbindungen  und  durch  Erhitzen 
salzsaurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten  Basen,  wie  Dimethylanilin 
C6H5N(CH3)2,  unter  Druck  bei  hoher  Temperatur  (S.  81). 

Toluidine  CH3.C6H4NH2.  Die  drei  Toluidine  sind  isomer  mit  Benzyl- 
amin C6H-CHoNH2,  das  im  Anschluss  an  den  Benzylalkohol  abgehandelt 
wird,  und  mit  Methylanilin  C6H5NHCH3  (S.  91).  Sie  werden  durch  Re- 
duction der  drei  Nitrotoluole  (S.  74)  dargestellt.  Das  m-Toluidin  entsteht 
auch  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzalchlorid,  einem  Umwandhmgs- 
product  von  m-Nitrobenzaldehyd  (B.  15,  2009;  18,  339^)-  ■^>as  p-loluidin 
wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann  und  Muspratt  entdeckt  (A.  54,  1). 

o-Toluidin,  flüssig  . . Kp.  1970;  Acet-o-toluid.  F.  110®,  Kp.  296« 

m-Toluidin,  » » I99°>  Acet-wi-toluid , » 65  > ^ 

p-Toluidin,  F.  45°  . . * 198°;  Acet-p-toluicL  » 153  » » 3°7  • 

p-Toluidin  vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Wasser  zu  einem  Mono- 
hydrat CH3C6H4NH2.H20,  F.  41,5°,  das  zur  Isolirung  und  Reinigung  der 
Base  Verwendung  finden  kann  (C.  1908  I,  2092). 

Die  Chlorhydrate  von  o-,  m-  und  p-Toluidin  schmelzen  bei  21 50,  228°, 
243°  und  kochen  unzersetzt  bei  2420,  2500,  2570  (B.  31,  1698). 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin.  Bei  der  Nitrirung  von  Loluol 
bilden  sich  o-  und  p-Nitrotoluol,  aus  denen  man  durch  Reduction  die  tech- 
nisch wichtigen  Toluidine  erhält.  Man  trennt  das  o-  von  dem  p-Toluidin, 
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indem  man  das  Basengemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutralisation  un- 
zureichenden Menge  Schwefelsäure  behandelt  und  destillirt.  Die  stärkere 
p-Base  bleibt  als  Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere  Löslichkeit 
des  o-Toluidinoxalates  (J.  pr.  Ch.  [2]  14,  449),  sowie  des  o-Acettoluids  (B.  2, 
433)  zur  Trennung  von  den  entsprechenden  p-Verbindungen.  Anilin,  o-  und 
p-Toluidin  lassen  sich  auch  durch  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Chlor- 
hydrate gegen  Mononatriumphosphat  trennen  (B.  19,  1718,  2728;  vgl.  B.  29, 
R.  434.) 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man: 

Anilinöl  für  Blau:  reines  Anilin; 

Anilinöl  für  Roth:  moleculare  Mengen  Anilin,  o-  und  p-Toluidin; 

Anilinöl  für  Safranin:  Anilin  und  o-Toluidin,  aus  dem  Destillate  (echappes) 
der  Fuchsinschmelze  gewonnen. 

Die  ireien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht  in  Azoverbin- 
dungen (B.  2 (i,  2772)  umgewandelt.  Schützt  man  die  Amidogruppe  durch 
Einführung  eines  Säureradicals,  z.  B.  der  Acetylgruppe,  vor  der  Oxy- 
dation, so  kann  man  die  Methylgruppe  zur  Carboxylgruppe  mit  Kalium- 
permanganat oxydiren,  also  o-Acettoluid  in  o-Acetamidobenzoesäure  um- 
wandeln (B.  14-,  263).  Bei  dem  Chloriren,  Bromiren  oder  Nitriren  der 
Acettoluide  stellt  sich  der  negative  Substituent  meist  in  o-Stellung  zu  der 
Acetamidogruppe  (vgl.  Substitutionsregeln  S.  76). 

o-Toluidin  wird  wie  Anilin  durch  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  violett 
gefärbt,  p-Toluidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der  salzsaurcn 
o-Toluidinlösung  einen  blauen  Körper,  Toluidinblau,  ab. 

Xylidine  (CH3)2C6H3NH2.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt: 


v-o-Xylidin 

flüssig, 

Kp. 

223°; 

as-o-Xylidin 

F.  490, 

« 

226° ; 

v-m-Xylidin 

flüssig, 

» 

216° ; 

as-m-Xylidin 

« 

» 

2120 ; 

s-m-Xylidin 

« 

» 

220°  ; 

p-Xylidin 

F.  15°, 

» 

2130; 

entsprechendes  Acetxylid , F 1340 

1)  » » 990 

» » » 1700 

» » » 120° 

» » » 1440 

» » » 1800 


Schmelz-  und  Kochpunkte  der  Chlorhydrate  s.  B.  31,  1699. 

Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienende  technische,  aus  Di- 
methylanilin gewonnene  Xylidin  besteht  hauptsächlich  aus  as-m-Xylidin  und 
p-Xylidin  (B.  18,  2664,  2919).  Ueber  Trennung  der  isomeren  Xylidine  von 
einander  vgl.  C.  1899  II,  1113. 

Amidopolymethylbenzole  (CH3)3C6H2NH2.  Das  in  der  Technik  durch 
Erhitzen  von  salzsaurcm  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  2500  unter  Druck 
gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pscudocumidin  und  Mesidin 
und  dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B.  15,  1011,  2895). 

s-Pseudocumidin  [5NH2,  i ,2,4],  F.  68°,  Kp.  2350;  Acetv.  F.  164°  (B.  18, 
92,  2661). 

Mesidin  [2NH2,i ,3,5],  flüssig,  Kp.  2300;  Acetv.  F.  216°  (B.  18,  2229; 
24,  3546). 

Duridin [3NH2,i ,2,4,5],  F.750,  Kp.261 — 262°;  Acetv.  F.  2070  (B.  42, 4160). 

Isoduridin  [4NH2,i,2,3,5],  F.  230,  Kp.  2550;  Acetv.  F.  2150  (B.  18,  H49)- 

Prehnidin  [sNH2,i ,2,3,4],  F.  64«,  Kp.  260°;  Acetv.  F.  170°  (B.  21, 
644,  905). 

Amidopentamethylbenzol,  F.  1 5 1 °,  Kp.  2770;  Acetv.  F.  2130  (B.  18,  1825) 

Homologe  des  Anilins  mit  grösseren  Alkoholradicalen  werden  nicht 
nur  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Reduction,  sondern 
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auch  aus  Anilin  selbst  durch  eine  Kernsynthese  erhalten,  wenn  man  Anilin 
mit  Fettalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250—280°  erhitzt  (vgl.  S.  84).  Das 
Alkyl  stellt  sich  zur  Amidogruppc  in  p-Stellung.  Wendet  man  Isobutvl- 
und  Isoamylalkohol  an,  so  entstehen  p-Tertiärbutyl-  und  p-Tertiäramylanilin, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  durch  Wasserabspaltung  Isobutylen  bez. 
ß-Isoamylen  gebildet  werden,  die  sich  unter  dem  Einfluss  des  Condensations- 
mittels  an  das  p-Kohlenstoffatom  des  Anilins  anlagern  (B.  28,  4W)- 

p-Amidoaethylbenzol  C2H5C6H4NH2,  F.  — 50,  Kp.  216°  (B.  22,  1847). 
p-Amidopropylbenzol,  Kp.  2250;  Acetv.  F.  87°  (B.  17,  1221). 
p-Amidoisopropylbenzol,  Kp.  2250;  Acetv.  F.  102°  (B.  21,  1 1 59)- 
p-Amidotertiärbutylbenzol,  F.  17°,  Kp.  2400;  Acetv.,  F.  1720  (B.  24-,  2974). 
p-Amidooctylbenzol,  F.  19°,  Kp.  310°;  Acetv.  F.  93°  (B.  18,  1 3 5 )- 


B.  Secundäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Phenylammoniumbasen. 


Phenylalkylamine.  Bildungsweisen:  1.  Die  Alkylabkömmlinge  des 
Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Amine 
der  Fettreihe  (Bd.  I)  durch  Einwirkung  der  Alkylbromide  und  Alkyl- 
jodide auf  die  primären  Basen,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Sie  können  auch  durch  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  odei  noch  bessei 
von  Anilinbromhydrat  (B.  19,  1939)  Alkoholen  auf  2500  gewonnen 
werden,  wobei  sich  zunächst  Alkylchloride  oder  Alkylbromide  bilden,  die 
auf  das  Anilin  einwirken. 

2.  Nach  Bildungsweise  1.  entstehen  die  halogenwasserstoffsauren 
Salze  der  Mono-  und  Dialkylaniline  nebeneinander.  Um  die  Monoalkyl- 
aniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acetverbindungen  der  piimäien 
Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol  oder  Xylol  auf  und  trägt  die  be- 
rechnete Menge  Natrium  in  die  Lösung  ein.  Unter  Wasserstoff  ent  Wicke- 
lung bildet  sich  das  weisse  feste  Natriumacetanilid,  das  sich  glatt  mit 
Jodalkylen  umsetzt.  Durch  Verseifung  des  Alkylacetanihdes  erhalt  man 
das  Alkylanilin: 


H 


CfiHfiN  £OCH,  >-VCoH5N.  :COCH3  «5^  C6H5N<gOCH3  »C,H.N<£H 


H 


Trennung  der  primären,  sccundärcn  und  tertiären  Basen: 
Aus  einer  sauren  Lösung  eines  Gemisches  werden  durch  Natriumnitrit  die 
secundären  Basen  als  ölförmige  Nitrosamine  gefällt,  während  die  primären 
in  wasserlösliche  Diazoniumchloride,  die  tertiären  Amme  in  die  ebenfalls 
löslichen  Chlorhydrate  der  p-Nitrosodialkvlaniline  übergehen.  Aus  den  ab- 
geschiedenen Nitrosaminen  kann  man  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  secundären 
Basen  zurückgewinnen.  Ferner  kann  man  sich  zur  Trennung  der  ferrocyan- 
wasserstoffsauren  Salze  (A.  190.  184)  oder  der  Metaphosphate  bedienen  (B.  10, 
795;  22,  1005;  26,  1020). 

Phenylalkylammoniumbasen.  Die  tertiären  Phenylalkylamine,  wie 
C6H5N(C2H5)o,  vermögen  sich  noch  mit  Alkylhaloiden  zu  Ammoniumverbin- 
dungen zu  Vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxvd  oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen:  CtsH5N(C2H5)3J  giebt 

C H-N(C2H6)3OH.  Bei  homologen  Anilinen,  welche  die  Substituenten  in 
Ortho-Stellungen  zur  Amingruppe  enthalten,  ist  die  Bildung  quartärer 
Ammoniumbasen  theils  schwierig,  theils  überhaupt  nicht  durchführbar  (B. 
•}*}  U5-  vgl  34  1129);  es  steht  dies  im  Einklang  mit  einer  Reihe  ähn- 

licher Re act ionshinder ungen  durch  Ortho-Substituenten  (vgl.  z.  B. 
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S.  79).  Eine  Anzahl  von  Phenylalkylammoniumbasen  mit  drei  verschiedenen 
Alkylradicalen,  z.  B.  das  Phenylmethylallylaethylammoniumhydroxyd  C6H5 
(CH3)(C3H5)(C2H5)NOH,  lassen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  ihrer 
bromcamphersulfonsauren  Salze  in  optisch  active  Stickstof fverbindungen 
zerlegen  (C.  1906  I,  1152).  Die  Lösungen  derselben  zeigen  namentlich  in 
hvdroxylhaltigen  Lösungsmitteln  grosse  Neigung  zur  Autoracemisation,  wo- 
durch sich  die  Drehung  mit  der  Zeit  von  selbst  verliert. 

Dialkylanilinoxyde.  Sie  entstehen  aus  den  Dialkylanilinen  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure  (B.  35,  1082)  und 
entsprechen  dem  Trimethylaminoxyd  (CH3)3NO  (s.  Bd.  I)  und  den  Alkyl- 
piperidinoxyden (s.  d.).  Durch  o-ständige  Methylgruppen  wird  die  Bildung 
der  Dialkylanilinoxyde  erschwert  (B.  39,  4285).  Mit  Säuren  bilden  sie 
additionell  Salze,  z.  B.  Dimethylphenyloxyammoniumchlorhydrat  C6H5N 

(CH3)2'/q^;  sie  geben  leicht  ihren  Sauerstoff  ab,  wirken  daher  oxydirend. 

Beim  Erhitzen  des  Dimethylanilinoxyds  oder  seines  Chlorhydratcs  tritt  zu- 
nächst Zerfall  in  Dimethylanilin  und  Sauerstoff  ein:  letzterer  aber  wirkt 
auf  ersteres  oxydirend,  so  dass  eine  grössere  Anzahl  weiterer  Umsetzungs- 
producte  entsteht.  Beim  Erwärmen  von  Dimethylanilinoxyd  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  hauptsächlich  o-  und  p-Dimethylamidophenol  (B.  34-, 
12).  Mit  salpetriger  und  schwefliger  Säure  bilden  sich  zunächst  Additions- 
producte,  die  indessen  sogleich  in  kernsubstituirte  Substanzen:  Nitrodimethyl- 
anilin  und  Dimethylanilinsulfosäure , umgelagert  werden  (B.  32,  342, 
1882). 

Das  Methylaethvlanilinoxyd  C6H5(CH3)(C2H5)NO  ist  mittelst  der  Brom- 
camphersulfosäure  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Base  gespalten 
worden.  Es  ist  dies  der  erste  Fall,  dass  eine  Verbindung  des  fünfwertigen 
Stickstoffs  in  optisch  activen  Formen  auftritt , in  der  nicht  sämtliche 
5 Valenzen  durch  verschiedene  Radicale  abgesättigt  sind  (B.  41,  3966;  vgl. 
auch  C.  1904  I,  438). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Die  wichtigsten  hierher 
gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethylaniline.  Frisch  de- 
stillirt  bilden  sie  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  die  allmäh- 
lich am  Licht  sich  braun  färben.  Sie  riechen  ähnlich  wie  Anilin,  aber 
unangenehmer. 

Die  secundären  Phenylalkylamine  erinnern  im  Verhalten  an  dieDialkyl- 
amine  (Bd.  I).  1.  Sie  bilden  Salze  und  verbinden  sich  mit  Halogen- 

alkylen zu  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  der  tertiären  Amine. 

2.  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride  wird  der  Imidwasserstofi 
durch  Säureradicale  ersetzt.  Dieselben  Verbindungen  kann  man  auch 
auf  die  bei  Bildungsweise  2.  auseinandergesetzte  Weise  (S.  89)  erhalten. 

3.  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Nitrosamine  (Bd.  I). 

Die  tertiären  Phenyldialkylamine,  die  ein  aromatisches  Wasserstoff- 
atom in  Parastellung  zu  der  Dialkylamidogruppe  enthalten,  zeigen  eine 
merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasserstoffatoms,  die  es  gestattet,  eine 
Reihe  von  Reactionen  hervorzurufen,  zu  denen  die  primären  und  secun- 
dären Aniline  nicht  oder  nicht  in  dem  Maasse  befähigt  sind.  Vor  allem  ist 
das  Verhalten  der  Phenyldialkylamine  gegen  salpetrige  Säure  theoretisch 
und  technisch  wichtig.  Salpetrige  Säure  führt  die  Phenyldialkylamine 
in  p-Xitroso Verbindungen  über. 


Dimethylanilinoxyd. 


91 


Monomethylanilin,  flüssig, 
Dimethylanilin,  . F.  0,5°, 
Aethylanilin,  . . flüssig, 

Diaethylanilin, . 


D.  0,976 
» 0,9575 
» 0,954 
0,939 


US0)- 

(2O°/40). 

( 1 8°). 

( 1 8°). 


Die  primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  untei  - 
scheiden  sich  demnach  durch  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  fol- 
gender Art: 

1.  Primäre  Phenylamine  geben  Diazoverbindungen  oder  Diazoamiao- 
verbindungen. 

2.  Secundäre  Phenylalkylamine  geben  Nitrosamine. 

3.  Tertiäre  Phenyldialkylamme  geben  p- Nitrosoverbindungen . 

Einige  andere  Reactionen  der  Phenyldialkylamme  werden  im  An- 
schluss an  das  Dimethylanilin  erwähnt. 

Die  Methyl-  und  Aethvlaniline  zeigen  folgende  Kochpunkte  und  spec. 

Gewichte : 

Kp.  1920, 

» 1920, 

» 206°, 

v 7 « 213,5°, 

Die  methylirten  Aniline  finden  in  der  Technik  zur  Darstellung  von 
Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen  von  Amhnchlor- 
hydrat  und  Methylalkohol  auf  2200  oder  durch  Einleiten  von  Chloimetlry 

in  kochendes  Anilin  gewonnen.  . 

Methylanilin  C6H5NHCH3  entsteht  auch  aus  Phenylcarbylamm  (S  99) 
und  aus  Formaldehydanilin  (S.  93)  durch  Reduction.  Chlorhydrat 
F I2^°  wird  aus  der  aetherischen  Lösung  der  Base  mit  trockenem  HC 
gewönnen  (B.  3»,  3134;  C.  1898  II,  479)-  Durch  Chlorkalklösung  wird  es 
nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  330«  geht  es  m p-Toluidin  über.  Methyl- 
phenylnitrosamin  s.  S.  120;  Methylacetanilid  s.  S.  97. 

Durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersaurc 
werden  aus  Methyl-  und  Aethylanilin  die  Alkylgruppen  abgespalten  und  es 
entstehen:  ß- Phenylhydroxylamin,  Nitroso-  und  Nitrobenzol,  Azoxy-  und 

Azobenzol  u.  a.  m.  (B.  35,  7°3)-  , , . ,,  , r tj  -m 

Mit  Formaldehyd  und  HCl  bilden  Methyl-  und  Aethylanilin:  C6H5N 

(CH3)CH2C1  und  C6H5N(C2H6)CH2C1,  die  durch  Reduction  in  D.methyl-  und 
Methyl aethyl-anilin  übergeführt  werden  können  (C.  1902  II,  340;  1905  F 22 /)• 
Dimethylanilin  C6H5N(CH3)2  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Brom-  oder  Jodbenzol  mit  Dimethylamin  auf  250—260  (C.  1898  II,  4/8). 
Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  liefert  es  ein  Mono-  und  ein  Dichloi - 
hydrat : C,H,N(CH3)2.HC1  und  CGH6N(CH3)2  2HCI,  krysta 1 mische  an 
feuchter  Luft  zerfliessliche  Körper,  die  leicht  Salzsaure  abgeben  B.  3#, 
;iJ4).  Jodhydrat,  F.  112»,  vgl.  C.  1898  II,  479-  Durch  Hypochlor, te 
wird  es  nicht'  gefärbt.  Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  zu  Tnmethyl- 
phenyliumjodid  C0H5N(CH3)3j . Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Same 
geht  es  in  p -Nitrosodimethylanilin  (S.  115),  mit  Salpetersame  m p-J\il)o- 
dimethylanilin  über.  Mit  Acetylbromid  und  Benzoylbromid  lieiert  es 
Acetyl-  und  Benzoylmonomethylanilin  neben  1 rimethylphenylammonmm- 
bromid  (B.  10,  1947)-  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sultomonoper- 

säure  wird  es  zu 

Dimethylanilinoxyd  C6H5N(CH3)20  (S.  90).  F.  153°,  oxydirt;  Pikrat, 
F. '1350,  Chlorhydrat,  F.  125°. 

Das  Dimethylanilin  ist  in  eine  Leihe  von  Condensationsreactionen  ein- 

*'  _ _ . . 1 i_  • 1 „ ^ c\ \ r-» n ■»-»-!  AKVömmlino1  rlni 


geführt  worden. 


Mit  Choral  verbindet  es  sich  zu  einem  Abkömmling  der 


92 


Alkylidenmonaniline. 


-p-A midomandel säure  (CH3)2N[4]CGH4[i]CH(OH).CCl3.  Mit  Phosgen  geht  es 
in  Tetramethyl-p-diamidobenzo  phenon  [(CH3)2N[4]C6H4[i]]2CO,  mit  Ortho- 
ameisenester  nnd  Chlorzink  in  Hexamethyl-p-leukanilin  CH[CGH4N(CH3)2]3, 
mit  Benzotrichlorid  in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylanilinc.  Es 
möge  noch  das 

Methylaethylanilin  C6H5N(CH3)(C2H5),  Kp.  2010,  erwähnt  werden.  Seine 
Verbindung  mit  CH3J  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ; ebenso 
ist  Methylaethylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Diaethylanilin-methyljodid ; 
ferner  Methylpropylanilin  - aethvljodid  identisch  mit  Aethylpropylanilin- 
methyljodid  (B.  19,  2785);  zu  den  theoretischen  Schlüssen  hieraus  über  die 
Gleichwerthigkeit  der  5 Stickstoff  affinitäten  vgl.  übrigens  B.  33,  1003.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  aus  diesen  Ammoniumjodiden  das  höhere  Alkyl 
abgespalten. 

Methylaethylanilinoxyd  C6H5(CH3)(C2H5)NO,  aus  Methylaethylanilin  und 
Wasserstoffsuperoxyd;  farblose  sehr  hygroskopische  Prismen.  Chlorhydrat, 
F.  1240;  Pikrat,  F.  148°.  Ueber  die  Spaltung  der  Base  in  optisch  active 
Componenten  s.  S.  90. 

Alkylenmono-  und  dianiline  entstehen  aus  Dibromparaffinen  mit  Ani- 
linen;  1 ,4-Dibromide  reagircn  unter  Bildung  cyclischer  Alkylenimide  oder 
Pyrrolidine  (vgl.  Bd.  I),  falls  nicht  in  Orthostellung  zur  Amidogruppe  ein 
Substituent  steht  ( sterische  Hinderung;  vgl.  oben  S.  89  und  B.  32,  848,  2251). 

Aethylenmonophenyldiamin  NH2.CH2.CH2.NHC6H5 , Kp.  263°,  wird 
mittelst  Phtalimidkalium  erhalten  (B.  24,  2191).  Aethylendiphenyldiamin 
C6H5NH.CH2.CH2.NHC6H5,  F.  65°.  Trimethylendiphenyldiamin  C6H5NH 
[CH2]3NHCgH5,  Kp.1G  280 — 285°,  entsteht  neben  Trimethylenphenylimin 
(s.  d.)  aus  Trimethylenbromid  und  Anilin.  1 ,4-Pentylendi-o-toluidin  CH3C6H4 
NH.CH2.CH2CH2CH(CH3)NHC6H4CH3,  Kp.23  191  bis  1930. 

Weitere  cyclische  Alkylendianiline,  wie  [CH2]2  n(C6H9  /C-H2j  F.  1240, 

yj/r  \ Go 

und  [CH2]3  CH2,  F.  87°,  Diphenylhydro-glyoxaline  und  -pyrimidine, 

wurden  aus  Alkylendianilinen  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  31,  3284;  32,  2256). 
Diaethylendiphenyldiamin,  Di phenyl piperazin,  s.  Piperazine. 

Alkylidendianiline  werden  leicht  aus  Fettaldehyden  (1  Mol.)  und  Ani- 
linen  (2  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  in  der  Kälte  erhalten.  Durch  Mineral - 
säuren  werden  sie  zerlegt;  die  Methylcndianiline  erfahren  durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  oder  den  entsprechenden  Anilinchlorhydraten,  wahr- 
scheinlich unter  intermediärer  Bildung  von  Amidobenzylanilincn,  eine  Um- 
lagerung zu  Diamidodiphcnylmethancn  (vgl.  C.  1896  II,  952;  B.  33,  250;  41, 
2145;  s.  a.  Benzidinumlagerung ): 

C6H5NH.CH2.NHC6H6  ->  [C6H5NH.CH2.C6H4NH2]  ->  NH2C6H4.CH2.C6H4NHo. 

Die  einfacheren  Alkylidendianiline  gehen  leicht  in  die  Alkylidenmono- 
aniline  (s.  u.)  bcz.  deren  Umwandlungsproductc  über  (A.  302,  335  ; B.  36,  41). 

Methylendiphenyldiamin  CH2(NHCGH-)2,  F.  65°,  Kp.12  160°,  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Sulfomonopersäurc  neben  verschiedenen  Spaltungs- 
productcn  Diphcnyloxyformamidin  (S.  98  u.  B.  35,  714);  Methylen-o2-  und 
p2-ditolyldiamin,  F.  520  und  89°.  Aethylidendiphenyldiamin  CH3CH(NHCGH5)2, 
F.  510.  Trichloraethylidendiphenyldiamin  CC13CH(NHC6H5)2,  F.  1070. 

Alkylidenmonaniline:  Alkylidenmonaniline  entstehen  in  energischer 

Reaction  durch  Vereinigung  von  äquimolccularen  Mengen  der  Fettaldehyde 
und  Aniline  unter  Wasseraustritt;  die  einfachen  Körper  sind  meist  un- 
beständige Oele,  die  sich  sogleich  teils  polymerisiren,  wie  das  Formaldehyd- 


Polyphenylaminc. 


93 


anilin,  teils  aldolartig  condensiren.  Mit  schwefliger  Säure  und  Natrium- 
bisulfit  reagiren  die  Alkylidenaniline  ähnlich  wie  die  Aldehyde,  jedoch 
verläuft  die  Reaction  bei  den  Abkömmlingen  der  höheren  homologen  Al- 

NHC6H5 


dehyde  complicirter ; 
dessen  Na-Salz  auch 


• • . /att  tu  -N 

aus  Aethylidenamlin  erhält  man  CH3Chl  go.}H 

UWJV/li  aus  Acetaldehydnatriumbisulfit  mit  Anilin  entsteht. 

Blausäure  addiren  die  einfachen  sowohl,  als  die  polymeren  Alkylidenaniline 
leicht  unter  Bildung  von  Nitrilen  der  a-Anilidocarbonsäuren,  die  auch  aus 
den  Bisulfit-Additionsproducten  mit  CNIv  und  aus  den  Aldehydcyanhydrinen 
mit  Anilinen,  sowie  endlich  durch  directe  Umsetzung  von  Anilinsalzen  mit 
Aldehyden  und  CNK  erhalten  werden  (B.  37,  4073  ; 39,  986,  2796).  Dagegen 
addiren  die  aldolartigen  Condensationsproducte  Blausäure  nicht ; diese  Körper 
verhalten  sich  vielmehr  wie  zweisäurige  disecundäre  Basen ; auch  addiien  sie 
Brom,  sind  daher  wahrscheinlich  als  Dianilinoderivate  der  mit  den  Aldolen  iso- 
meren Olefinglycole  zu  betrachten  z.  B.  CH3CH(NHC6H5)C  H:tH(NHCGH.r,) , 
diese  Körper  condensiren  sich  unter  Anilinabspaltung  leicht  weiter. zu  Chinolin- 
derivaten (vgl.  Chinaldinsynthesen  u.  B.  25,  2020;  A.  316,  89;  318,  58,  C.  1902 


I,  9 1 1 ). 

Anhydroformaldehydanilin  (CH2NC6H5)3,  F.  1400,  wird  durch  Vermengen 
von  Formaldehydlösung  mit  Anilin  unter  Kühlung  erhalten,  giebt  durch 
Reduction  Methylanilin,  mit  Blausäure  Anilidoacetonitril.  Mit  aromatischen 
Aminen  condensiren  sich  die  Anhydroformaldehydaniline  bei  Gegenw  ait  dei 
Chlorhydrate  zu  Amidobenzylanilinen  (C.  19001,496): 

C6H5N:CH2  + C6H5NH2  — ^ C6H5NH.CH2C6H4NH2. 

Aethylidenanilin  CH3CH:NC6H5,  Oel,  addirt  leicht  Blausäure  zua- 
Anilidopropionitril  und  condensirt  sich  leicht  zu  2 stereoisomeien  : o 1 
ficationen  des  ß - Anilidobutylidenanilins  CH3CH(NHC6H5).CH:CHNHC6H5, 
F.  126°  und  85°,  von  denen  die  niedriger  schmelzende  leicht  in  die  höher 
schmelzende  übergeführt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  mit  Salz-  odti 
Essigsäure  liefern " beide  Chinaldin,  mit  salpetriger  Säure  zwei  Dimtroso- 
verbindungen,  F.  16 1°  und  120«  (s.  o.);  die  endständige  Anümgruppe  ist 
viel  leichter  abspaltbar  wie  die  mittelständige  Aldolamlm  CH3CH(01i) 
(H,CH-NC6H5,  aus  Aldol  und  Anilin,  ist  ein  röthlich  gefärbtes,  leicht  zci- 
setziiehes  Oel  ';  durch  Behandlung  mit  Schwefelammon  wird  es  in  Thioaldol- 
anilin  CH3.CH(OH)C.HoCH  NC6FI5,  F.  92°,  umgewandelt  (B.  29,  59)-  Höhere 

\S/ 

Homologe,  Alkylidenaniline  und  Aldolaniline  vgl.  auch  B.  33,  3460;  34,  509; 
C.  1901  II,  582  u.  a.  O. 

C.  Polyphenylamine.  Die  Bildungsweisen  und  das  Vei halten  dei- 
artiger  Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenylamin  eiläuteit 


werden. 

Diphenylamin  NH(C6H5)2,  F.  540,  Kp.  3100.  1.  Diese  für  die  Anilin- 

farbenteehnik  wichtige  Verbindung  ist  1864  von  A.  W.  Hof  mann  durch 
Erhitzen  von  Anilinblau,  Ros  anilin  und  ähnlichen  Faibstoffen  zuei  st  er- 
halten worden  (A.  132,  160).  2.  Es  entsteht  beim  Eihitzen  von  Anilin 

mit  Anilinchlorhydrat  auf  1400  und  wird  so  technisch  in  grossen  Mengen 

dargestellt . + C(.h5NH2  = NH(C6H5)2  + NH4C1. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  Ditolylamine  u.  a.  m.  bereitet 
(vgl.  C.  1903  I,  85).  3.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Brombenzol  unter 

Zusatz  von  Kupferpulver  oder  Kupferjodür  entsteht  Diphenylamin  in 
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Triphenylamin. 


guter  Ausbeute.  Zweckmässig  geht  man  vom  Acetanilid  aus  und  erhält 
so  zunächst  die  Acetylverbindung,  aus  der  die  freie  Base  leicht  abgeschieden 
werden  kann.  4.  Durch  Erhitzen  von  Arylanthranilsäuren  (s.  d.)  unter 
('02- Abspaltung  (A.  355,  312).  Die  beiden  letzten  Methoden  eignen 
sich  vorzüglich  zur  Darstellung  asymmetrischer  und  substituirter  Diphenyl- 
amine  (B.  4-0,  4541).  , 

5.  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenol 
mit  Chlorzink  auf  260°.  6.  Aehnlich  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen 

von  Phospham  PN2H  mit  Phenol  auf  200 — 2500  (vgl.  C.  1900  I,  743). 
7.  Es  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk auf  350— 390°  (B.  27,  R.  74). 


Diphenylamin  ist  ein  angenehm  riechender,  krystallinischer  Körper. 
Tn  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  stellt  eine  nur  schwache  Base  dar,  deren  Salze  durch  Wasser  zerlegt 
werden.  Der  Imidwasserstoff  ist  auch  durch  Metalle  ersetzbar:  Di- 
phenylaminkalium (C6H5)2NK  (C.  1898  II,  1252). 


Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  oder 
Bleisuperoxyd  in  Aceton-  bez.  Benzollösung  entsteht  Tetraphenylhydrazin 
(C6H5)2N.N(C6H5)2  (s.  d.  und  B.  39,  1500).  In  alkalischer  Lösung  w;rd 
es  von  Kaliumpermanganat  zu  Diphenyl-p-azo phenylen  oder  Chinondianil 
C6H6N=[i]C6H4[4]— NC6H5  oxydiert  (B.  20,  R.  719).  Chlor  und  Brom  ver 
wandeln  Diphenylamin  in  Tetra-  oder  Hexahalogensubstitutionsproducte,  Sal- 
petersäure in  die  Hexanitroverbindung  (S.  1 1 3 ).  Schwefelsäure  löst  Diphenyl- 
amin, die  Lösung  färbt  sich  mit  Spuren  von  Salpetersäure  dunkelblau:  Reaction 
auf  Salpetersäure.  — Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thio- 

diphenylamin  NH  p°pj4  S (s.  d.),  den  Grundkörper  der  TAfomwfarbstoffe, 


mit  Fettsäuren  auf 

Das  Diphenylamin 
A nilinblau. 


r pj  \ 

300°  erhitzt,  in  Acridine  (s.  d.),  vTie  N CH,  über. 

V 6 414 

dient  zur  Darstellung  von  Triphenylrosanilin  (s.  d.)  oder 


Methyldiphenylamin  CH3N(C6H5)2,  Kp.  2920  (A.  235,  21). 

Phenyl-p-toluidin  C6H5NHC6H4CH3,  F.  87°;  Phenyl-m-xylidin  C6H5NH 
C6H3(CH3)2,  F.  43°,  nach  Methode  3 und  4. 

Triphenylamin  (C6H5)3N,  F.  1270,  destillirt  unzersetzt,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Dikaliumanilin  (S.  87)  oder  von  Natriumdiphenylamin  mit 
Brombenzol  (B.  18,  2156).  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erhitzen 
von  Diphenylamin  mit  Jodbenzol  und  etwas  Kupferpulver,  oder  aus  der 
Diphenylanthranilsäure  durch  Abspaltung  von  C02  (B.  40,  2448).  Es 
krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure 
beim  Erwärmen  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es  keine 
Salze  zu  bilden.  Durch  Nitriren  gibt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem 
durch  Reduction  Triamidotriphenylamin  gebildet  wird  (B.  10,  759)-  Durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht  Hextiphcnylros- 
a nilin  (s.  d.). 

p-Tritolylamin  (CH3C6H4)3N , F.  1170,  aus  p-Ditolvlamin  und  p-Jod- 
toluol.  Es  liefert  mit  Brom,  PC15,  SbCl5  etc.,  dunkelblau  gefärbte,  un- 
beständige Additionsproducte,  die  durch  Wasser  unter  Rückbildung  von 
Tritolylamin  zersetzt  werden  (B.  40,  4268). 


Anilinabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 
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Anilinabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 

Aromatische  Thionylam ine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthionylaminen 
(Bd.  I)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  1 hi- 
onylchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen  kennzeichnende 
Reaction.  Die  Thionvlaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter  gew.  Druck 
unzersetzt  kochende  Flüssigkeiten,  die  eigentümlich  aromatisch  und  zu- 
gleich nach  Chlorschwefel  riechen.  Thionylanilin  C6H5N:SO,  Kp.  2000,  D15 
1,236.  Thionyl-o-chloranilin,  Kp.46  2070;  m-Verbindung,  Kp.  233° ; p A ei - 
bindung,  F.  36°,  Kp.  2370.  Thionyl-o-bromanilin,  Kp.46  2 io° ; m- Verbindung, 
F.  320;  p-Verbindung,  F.  6o°.  Thionyl-o-nitranilin,  F.  320. 

Thionyl-o-toluidin,  Kp.100  184°;  m-Verbindung,  Kp.  2^20°;  p-Verbindung 
F.  70.  Kp.  2240  (A.  274,  201)  u.  a.  m.  Einwirkung  von  ihionylchlorid  auf 

tertiäre  Aniline  s.  A.  310,  1 37- 

Phenylsulfaminsäure  C6H5NHS03H,  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt, 
entsteht  1.  bei  der  Einwirkung  von  S03  oder  C1S03H  auf  Anilin  in  Chloro- 
formlösung (B.  24,  360),  2.  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfonsäure 
(B.  27.  1244),  3.  durch  Vereinigung  von  ß- Phenylhydroxylamin  (S.  80)  mit 
SO.,,  4.  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  oder  Natriumhydrosulfit  auf 
Nitrobenzol  in  wässeriger  Fösung  (C.  1904  I,  1380;  1906  II,  37): 


C6H5N02  + 3HS03Na  = C6H5NHS03Na  + 2S04HNa. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  die  Phenylsulfaminsäure  leicht  untei  Bildung 
von  Anilinsalzen  gespalten,  während  durch  conc.  Säuren  Umlagerung  in  die 
o-  bez.  p-Anilinsulfosäure  erfolgt  (B.  30,  2274)-  p-Tolylsulf aminsäure  wird 
aus  ihrer  Ammoniumsalzlösung  durch  Säuren  gefällt  (B.  28,  3i6i).  p-Chlor- 
phenylsulf aminsäure  C1C6H4NHS03H  wird  beim  Erhitzen  m p-Chloranilin- 
o-sulfosäure  umgelagert  (B.  34,  2748).  Bildung  von  Phenyisidfammsauren 
aus  den  Anilinen  mit  S02  s.  C.  1898  II,  I9S-  Sulfamlid  S02(NHC6H5)2 
(B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Nitrosamine  und  Nitroamine  werden  später  vor  den 
Diazoverbindungen  abgehandelt. 

Phosphorphenylamir.e.  Phosphazobenzolchlorid  C6H6N:PCI,  F.  136  bis 

i,7o  Wird  durch  Einwirkung  von  PC13  auf  Anilinchlorhydrat  erhalten;  es 
liefert  mit  Phenol:  Phenoxylphosphazobenzol  C6H5N:P(OC6H5),  mit  Anilin: 
Phosphazobenzolanilid  C6H5N:P.NHC6H5  (B.  27,  490).  Anilidophosphorsaure- 
dichlorid  C6H5NH.POCl2,  F.  84°,  wird  aus  POCl3  und  ^ilmcliioihydrat 
erhalten  (B.  26.  2939)-  Orthophosphorsäureandid  K20b 

(A.  229,  334)-  Oxyphosphazobenzolanilid  C6H5NH.PO:NC6H5,  F.  35/  , 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  POCl3  auf  Anilin  (B.  29,  7l6;  A.  326, 
129).  Aus  Anilinchlorhydrat  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  Tnchlor- 
phosphanil  C6H5N.PC13  (B.  28,  2212;  vgl.  C.  1902  II,  3 55)- 

Sulfophosphazobenzolchlorid  C6H5N:PSC1,  F i49°.  Kp.  280-290»,  aus 
PSC13  und  Anilinchlorhydrat  (B.  29.  1239). 

Arsenphenylamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür 
oder  Arsenbromür  auf  Anilin  in  Aether  oder  Chloroform.  Arsenanilido- 
dichlorid  C6H5NHAsCl2,  F.  87°.  Arsenanilidodibromid,  F.  112°.  Arsen- 
dianilidomonochlorid  (C6H6NH)2AsC1,  F.  127®.  Arsenanilido -dimethylaether 
C6H5NHAs(OCH3)2,  Kp.12  55°  (A.  261,  279). 

Silicotetraphenylamid  Si(NHC-6H5)4,  F.  137°  (B.  22,  R.  746),  geht  beim 
Erhitzen  in  Silicodiphenylimid  Si(NC6H5)2  über  (C.  1903  I,  5 72)- 


q6  Carbonsäureabkömmlinge  d.  aromatischen  primären  u.  secundären  Amine. 


Carbonsäureabkömmlinge  der  aromatischen  primären  und 

secundären  Amine. 

In  der  Einleitung  zu  den  Fettsäuren  (Bd.  I)  wurde  an  dem  Beispiel 
der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoffhaltigen  Abkömm- 
linge durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  erhalten  werden  können. 
Die  erste  Kategorie  von  Verbindungen  sind  die  Carbonsäureamide,  für 
die  eine  verschiedenartige  Auffassung  möglich  ist,  entsprechend  den 
Formeln : 

h R'.C  NHg  und  II.  r,-C^hH. 

Von  der  Formel  II  leiten  sich  die  Imidoaether  ab. 

Zahlreiche  derartige  Fettsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin  und 
seinen  primären  Homologen  aus  erhalten  worden.  Für  die  Säureamide 
secundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I in  Betracht.  Bei  einem 
primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  durch  Säureradicale 
ersetzbar. 

Die  Einführung  der  zweiten  Acidylgruppe  wird  erleichtert  durch  o- 
Substituenten  im  Anilinkern,  welche  andererseits  den  Eintritt  der  ersten 
Acidylgruppe  verzögern  (C.  1901  I,  836). 

Den  Säureamiden  entsprechen  die  Thiamide  und  Isotliiamide: 
L r'c4h2  ”d  ir-  R'C<NH- 

An  diese  Körperklassen  schliessen  sich  die  Amidchloride,  Imid- 
chloride  und  die  Amidine  an. 

Anilide  einbasischer  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenylamide  der 
Fettsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen  (Bd.  I)  wie  die 
Säureamide  selbst:  1.  Durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  der  Fettsäuren. 
2.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester,  3.  auf  Säurechloride,  4.  auf 
Säureanhydride.  5.  Sie  bilden  sich  ferner  durch  Einwirkung  von  Säure- 
estern auf  C6H5NHMgJ  (C.  1904  II,  201). 

Die  Säureanilide  sind  sehr  beständig,  meist  unzersetzt  destillirbar 
und  können  direkt  chlorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden  (S.112).  Sie  dienen 
zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung  der  aromatischen  Basen.  Durch 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  werden  die 
Anilide  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten.  Durch  Kochen  mit 
Schwefel  gehen  sie  in  Benzothiazole  (s.  d.)  über. 

Die  secundären  Anilide  bilden,  ebenso  wie  die  secundären  Alkylaniline 
(S.  89),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Nitrosoan ilide  (vgl. 
S.  120).  Dieselben  geben  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Nitrosamin- 
reaction,  sind  aber  wrcit  weniger  beständig  als  die  Nitrosamine  der  secun- 
dären Aniline;  durch  Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosogruppe 
wieder  abgespaltcn.  — Mittelst  unterchlorig-  oder  unterbromigsaurer  Salze 
lässt  sich  der  Wasserstoff  am  Stickstoff  der  Anilide  durch  Halogen  ersetzen: 
C6H.-.NC1.COCHo  ; diese  Stickstoffhalogenide  lagern  sich  leicht,  besonders 
unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  oder  Sonnenlicht  in  kernsubstituirtc  Ani- 
line um,  z.  B.  C6H5NC1(C0CH3)  - ->  Cl[4]C6H4NHCOCH3  (B.  112,3573  ; 

C.  1903  I,  21,  141). 


Acetanilid. 
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Formanilid  C6H5NH.CHO,  F.  46°,  Kp.  284°  (A.  270,  279),  entsteht 
beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure  oder  beim  raschen  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Oxalsäure.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze  und  Alkylabkömmlinge.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
durch  Natronlauge  das  Natriumformanilid  C6H5N:(CHONa)  krystallinisch 

gefällt,  das  mit  Jodmethyl  das  Methylformanilid  CßH5N  F.  12,5°, 

Kp.  25 30,  ergiebt.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salzsäure 
wird  letzteres  in  Säure  und  Methylanilin  gespalten  (B.  21,  1107). 

Silberformanilid  C6H5N:CH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natriumverbindung  mit  Siibernitrat  gefällt  und  geht  mit  Jodmethyl  in 
Methylisoformanilid  C6H5.N:CHOCH3,  Kp.  196°,  über,  welches  beim  Erhitzen 
in  das  isomere  Methylformanilid  umgelagert  wird  (B.?23,  2274;  R.  659; 
vgl.  B.  33,  1470;  C.  1899  I.  981).  Dagegen  liefert  das  Silbersalz  mit  Säure- 
chloriden, wie  Benzoylchlorid,  N- Derivate  (B.  29,  R.  1141).  Aethyliso- 
formanilid , Aethoxymethylenanilin  C6H5N:CHOC2H5 , Kp.  2120,  wird  auch 
durch  längeres  Kochen  von  Anilin  mit  Orthoameisensäureester  neben  Di- 
phenylformamidin  (S.  98)  erhalten  (A.  287,  360). 

Acetanilid,  Antifebrin  C6H5NHCOCH3,  F.  1140,  Kp.  2950,  entsteht 
beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (B.  15,  1977;  Geschwindigkeit  der 
Reaction  J.  pr.  Ch.  [2]  26,  208),  aus  Anilin  und  Acetylchlorid,  Essigsäure- 
anhydrid oder  mit  Thioessigsäure ; letzteres  Reagens  hat  sich  als  allgemein 
sehr  geeignet  zur  Einführung  von  Acetylgruppen  in  Aniline  erwiesen 
(B.  35,  110).  Acetanilid  entsteht  ferner  aus  Malonanilsäure  (S.  110)  durch 
C02-Abspaltung.  Bemerkenswert  ist  die  Bildung  aus  dem  isomeren 
Acetophenonoxim  durch  Schwefelsäure  bei  ioo°  (B.  20,  2581): 
C6H6C:(NOH).CH3  ->  C6H5NH.CO.CH3. 

Das  Acetanilid  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der  Kälte 
schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  Blättchen.  Es  wird  als  Antipyreticum 
und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung  von  PC15  s.  A.  181,  86. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht  Bisthiazol  (s.  d.).  Bromacetanilid, 
F.  13 1°,  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  an  der  Luft  Indigo  (s.  d.). 

Salze.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetamidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylchinolin  über 
(B.  18,  1340).  Mit  Natriumaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in  Aethyl- 
anilin  und  Natriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Natriumacetanilid  C6H5N:C(ONa)CH3  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  die  Xylollösung  von  Acetanilid  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Mono- 
alkylacetanilide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen 
werden  können  (B.  23,  2587).  Dieselben  Acetanilide  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  die  secundären  Basen ; dagegen  entsteht 
aus  Acetanilid  mit  Silberoxyd  und  Jodmethyl  oder  durch  Erhitzen  von 

Acetanilid  mit  Dimethylsulfat  Acetphenylimidomethylaether  j, 

Kp.  1970  (C.  1901  I,  1043;  A.  333,  293).  Mercurioacetanilid  (CGH5NCOCH3)2Hg 
(B.  28.  R.  113)- 

Methylacetanilid,  Exalgin , F.  1010,  Kp.  2530  (Antincuralgicum).  Aethyl- 
acetanilid,  F.  540,  Kp.  258°.  n-Propylacetanilid,  F.  470,  Kp.  266°  (B.  21,  1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und 
Salpetersäure  auf  Acetanilid  entstehen  o-  und  p- Derivate  (S.  in). 

Formylacetanilid  CcH5N(COH)(COCH3),  F.  56°,  aus  Mcrcurioformanilid 
und  Acetylchlorid  (B.  29,  R.  ii55)- 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Auf], 
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Phenylirte  Amidine  der  Ameisensäure  und  Essigsäure. 


Diacetanilid  C6H6N(COCH3)2,  F.  370,  Kp.lx  1420,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 1800  oder  mit  Essigsäure- 
anhydrid (C.  1897  II,  548)  oder  auch  direct  aus  Anilin  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Essigsäureanhydrid,  sowie  durch  Kochen  von  Phenylsenföl  mit 
Essigsäureanhydrid  (B.  27,  91;  28,  1665);  es  zeigt  ähnliche  physiologische 
Wirkungen  wie  Acetanilid  (B.  31,  2788).  lieber  Umlagerung  des  Diacetani- 
lids  in  p-Acetamidoacetophenon : (CH3CO)2NC6H5 — -^■CH3CONHCGH,1COCH3 
s.  G.  1902  II,  355;  1903  I,  1222. 

Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystallisations- 
vermögen.  Sie  dienen  als  Erkennungsmittel  für  viele  primäre  und  secun- 
däre  aromatische  Basen.  Daher  sind  die  Schmelzpunkte  vieler  Acetver- 
bindungen im  Anschluss  an  die  betreffenden  Basen  angeführt  worden 
(S.  87,  88). 

Thioanilide  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  P2S5,  aus  Amidinen  und 
aus  Isonitrilen  mit  H2S,  sowie  aus  Phenylsenföl  mit  Magnesiumalkyljodiden 
(S.  107).  Thioformanilid  CGH5NHCHS  schmilzt  bei  137°  unter  Zerfall  in  H2S 
und  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  192,  85).  Homologe  Thioformanilide 
s.  B.  18,  2292. 

Thioacetanilid,  F.  7 5 °,  geht  mit  Ferridcyankalium  oxydirt  in  Aethenyl- 
amidothio phenol  C6H4<J?)>C.CH3  über  (B.  19,  1072;  Thioanilide  homologer 
Fettsäuren  B.  39,  587).  Methylthioacetanilid,  F.  590,  Kp.  2900. 

Methylisothioacetanilid  C6H6N:C<^g^^  , Kp. 2450,  Aethylisothioacetanilid, 

Kp.  250°,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Alkyl- 
jodiden auf  Thioacetanilid  (vgl.  Phenylisothiourethane  S.  103  und  Phenyliso- 
thioharnstoffe  S.  103).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden  sie  in  Anilin- 
chlorhydrat und  Thioessigester  (Bd.  I)  zerlegt  (B.  12,  1061). 

Phenylirte  Amidine  der  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Ausser  nach 
den  Bd.  I erwähnten  allgemeinen  Methoden  der  Amidinbildung  entstehen 
die  phenylirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PC13  oder  Salzsäure  auf  das 
Gemenge  von  Anilin  und  Anilid  unter  Abspaltung  von  Wasser  (B.  15,  208, 
2449): 

c6h5nhcoch3  + c6h5nh2  = Cc|{frN/c-CH3  + H2°- 

Sie  sind  schwache  Basen  und  vereinigen  sich  mit  1 Aeq.  Salzsäuie  zu  Salzen. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Anilin  und  Säureanilide. 

Diphenyl-formamidin,  Methenyldiphenyldiamin  CGH5N:CH.NHCGH5,  F. 
! 3 5 0,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloroform  oder  Ameisen- 
säure auf  1800,  aus  Blausäuresesquichlorhydrat  (CNH)2(HC1)3  mit  Anilin 
(B.  35,  2498)  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyanid  CGH5.NC  mit  Anilin. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destillirt  gegen  250° 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Bcnzonitril  und  Anilin. 

Diarylformamidine  sind  vor  den  Amidinen  der  höheren  Carbonsäuicn 
durch  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet;  mit  der  CH2-Gruppe  von  Maloncstei, 
Acetessigester  und  ähnlichen  Substanzen  reagiren  sie  untei  Anilinabspaltung 
und  Bildung  von  Anilinomethylenderivaten  wie  C6H5NHCH:C(C02R)2  Anilin o- 
methylenmalonester,  C6H5NHCH:C(C0CH3)C02)R  Anilinomethylen- 
acetessigester  u.  s.  w.  (B.  35,  2505). 

Diphenyloxyformamidin  CGH5N:CH.N(OH)C6H5  + H20,  schmilzt  wasser- 
frei bei  1 3 1 0 ; entsteht  aus  Mcthylisoformanilid  (S.  97)  ß-1  henylhydro- 

xylamin  sowie  aus  Mcthylendiphenylhydroxylamin  durch  H20-Entziehung 
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mittelst  wasserfreiem  Kupfersulfat.  Es  wird  durch  Essigsäureanhydrid  in 
Diphenylharnstoff  C6H5NH.CO.NHC6H5  umgclagert  (B.  35,  1451,  1874). 

Diphenyl-aethenylamidin  schmilzt  bei  1 3 1 °,  entsteht  durch  Addition 
von  CH3.Mg.J  an  Carbodiphenylimid  (s.  d.).  Phenyl-aethenylamidin  C6H,5.N: 
C(NH2).CH3,  aus  Acetonitril  und  HCl-Anilin  (A.  184,  362;  192,  25  ) (Bd.  I) 
ist  flüssig. 

Phenylisuretin  CGH5NH.CH:NOH,  F.  138°  u.  Z.,  aus  Formylchloridoxim 
(Bd.  1)  mit  Anilin  (B.  27,  R.  745). 

Phenylirte  Carbylamine  (Bd.  I).  Phenylisocyanid,  Phenylcarbylamin 
C6H5N:C,  kocht  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  1660,  wobei  starke  Poly- 
merisation eintritt,  unter  20  mm  bei  64°  unverändert.  Die  farblose  Flüssig- 
keit, D15  0,977  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dunkelblau  und  verharzt. 
Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloroform  mit  alkoholischem 
Kali,  ferner  beim  Erhitzen  von  Thioformanilid  (S.  98).  Das  Phenylcarbyl- 
amin riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter,  verursacht  Speichel- 
fluss und  Kopfschmerzen.  Es  zeigt  folgendes  Verhalten:  1.  Durch  Erhitzen 
auf  2200  lagert  es  sich  in  Benzonitril  C6H5CN  um.  2.  Nascirender  Wasser- 
stoff verwandelt  es  in  Methyl anilin.  3.  Mit  Salzsäure  in  trockenem  Aether 
giebt  es  Phenylimidojormylchlorid.  4.  Mit  Eisessig:  Formanilid 5.  mit 
HoS  bei  ioo°:  Thiojormanilid  (mit  Thioessigsäure  entsteht  Acetanilid:  B.  32, 
1425);  6.  mit  Schwefel  bei  1300:  Senföl;  7.  mit  Anilin  bei  1700:  Diphenyl- 
jormamidin;  8.  mit  Chlor:  Isocyanphenylchlorid  oder  Phenylimidocarbonyl- 
chlorid  (S.  107);  9.  mit  Phosgen:  Mesoxanilimidchlorid  CgH5N:CC1.CO.CC1:N 
C6H5;  io.  mit  Acetylchlorid : Brenztvaubensäureanilidchlorid  (Nef,  A.  270. 
274).  o-Tolylisocyanid,  Kp.1G  750,  D24  0,968.  p-Tolylisocyanid,  Kp  32  99° 
(B.  27,  R,  79 2). 

Phenylaminabkömmlinge  von  Oxysäuren.  Diese  Verbindungen  sind 
zu  einigen  Condensationsreactionen  fähig,  an  denen  sich  oft  das  in  Ortho- 
stellung  zum  Stickstoff  befindliche  Benzolwasserstoffatom  betheiligt,  so  dass 
heterocyclische  Verbindungen  entstehen.  Die  Säuren  werden  durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Halogenfettsäuren  mit  Anilinen  erhalten  (vgl.  B.  30. 
2303,  2464,  3169;  31,  2678);  ihre  Nitrile  entstehen:  1.  durch  Addition  von 
Blausäure  an  die  Alkylidenaniline,  2.  aus  den  Bisulfit-Additionsproducten  der 
letzteren  (S.  93)  mit  CNK  (C.  1902  II,  315;  B.  37,  4073);  3-  durch  Erhitzen 
der  Aldehyd-  oder  Ketoncyanhydrine  mit  Anilin ; 4.  durch  direkte  Um- 
setzung von  Anilinsalzen  mit  Aldehyden  oder  Ketonen  und  CNK  (B.  39. 
986,  2796). 

Anilidoessigsäure,P/iewy/g'/ycoco//,P/iewy/g'/yawCfiHr)NHCH2C02H,  F 1 270, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromessigsäure  mit  Anilin  und 
Wasser  (B.  10,  2046;  21,  R.  136).  Ihre  Alkylester  erhält  man  durch  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Chloressigester  oder  Dichlorvinylaether  in  wässeriger 
Suspension  (C.  1908  I,  1006;  II,  358)  oder  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
cssigester  (s.  Bd.  I)  auf  Anilin.  Ihr  Nitril,  F.  430,  entsteht  1.  aus  Anhydro- 
formaldehydanilin  mit  absol.  Blausäure;  2.  aus  dessen  Bisulfitverbindung 
mit  CNK;  3.  aus  Formaldehydcyanhydrin  mit  Anilin;  4,  aus  Anilinchlor- 
hydrat, Formaldehyd  und  CNK  (C.  1902  II,  315;  1903  I,  208;  1904  I.  1308). 
Durch  Erhitzen  der  freien  Säure  auf  150°  wird  das  Diphenylglycinanhydrid 

oder  Diphenyldiacipiperazin  CGH5  N<CO-CH°>NC*H 5 ’ R 2630’  erhalten  (B.  25, 

2270).  Das  Phenylglycin  besitzt  technisch  hervorragende  Bedeutung,  da 
es  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  besser  Natriumamid  in  Indoxyl 

C6H4  nH^^CH  übergeht,  das  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Indigo  oxydirt 
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Anilinabkömmlinge  von  Ketoncarbonsäuren. 


Durch  Destillation  des  anilidoessigsauren  Calciums  mit  Calciumformiat  ent- 
steht Indol  C6H4^^^)CH  (s.  d.). 

Neben  Phenylglycin  entsteht  aus  Anilin  und  Chloressigsäure  Diglycol- 
phenylamidsäure,  Anilinodiessigsäure  C6H5N(CH2COOH)2,  F.  150— 1550;  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  Formylphenylglycin  C6H5N(CHO)CH2COOH, 
F.  1250,  das  besser  aus  Phenylglycin  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  ge- 
wonnen wird  (B.  34,  1647).  Diglycolphenylamidsäureanhydrid  C6H5N(CH2 
C0)20,  F.  148°  (B.  25,  2272),  Imid  C6H5N(CH2CO)2NH,  F.  158»  (B.  22,  1809), 
Anil,  C6H5N(CHoCO)2NC6H5,  F.  1520  (B.  22,  1802).  Isomer  mit  der  Diglycol- 

, , M ..  _ CH2CONHC6H5  _ „0  o , 

phenylamidsäure  ist  die  Diglycolamlsaure  O^q^qq  pj-  , F 118  , aus 

Diglycolsäureanhydrid  und  Anilin.  Sie  geht  mit  Acetylchlorid  in  das  Di- 
glycolsäureanil  0(CH2CO)2NC6H5,  F.  1160,  über,  das  mit  dem  Diglycolphenyl- 
amidsäureanhydrid  isomer  ist  (A.  273,  66).  Thiodiglycol-anilsäure  und 

-anilid  s.  A.  273,  70. 

Methylphenylglycin  C6H5(CH3)NCH2COOH,  durch  Erhitzen  von  Methyl- 
anilin mit  Chloressigsäure.  Das  Nitril,  Kp.  266°  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylanilin  auf  Formaldehydcyanhydrin  erhalten.  Amid,  F.  163°  (B. 
37,  2636).  

Dimethylphenylbetain  C6H5N(CH3)2CH2COO  + H20,  F.  1240,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  Dimethylanilin.  Beim  Erhitzen 
lagert  es  sich  in  den  Methylphenylglycocollmethylester,  Kp.10  I4l0>  um  (K- 


37,  4 1 5 )-  , . 

o-Nitrophenylglycin  N02[2]C6H4[i]NHCH2C02H,  F.  1930,  (vgl.  Chin- 

0 xahvic) 

a-Anilidopropionsäure,  Phenylalanin  C6H5NHCH(CH3)COOH,  F.  162°, 
wird  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin 
mit  Anilin,  sowie  von  Aethylidenanilin  mit  Blausäure  erhalten  (B.  15,  2036; 
23,  2010;  25,  2032)  a-Anilidobuttersäure  C6H6NHC(CH3)2COOH,  F.  185°; 
Nitril,  F.  940  (B.  39,  989).  ß-Anilidopropionsäureester,  Kp.18  i75°>  aus  ß-J0<^' 
propionsäureester  (B.  29,  514),  ß-Anilidofettsäuren  entstehen  auch  durch 
Anlagerung  von  Anilin  an  Olefincarbonsäuren  (B.  36,  1262). 

Dianilidoessigsäure  (C6H5NH)2CHCOOH,  F.  88  930,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Diacctylglyoxylsäure.  Sie  spaltet  leicht  1 Mol. 
Anilin  ab  unter  Bildung  der  Anilglyoxylsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  wird  sie  in  die  p,p-Diamidodiphenylessigsäuie 
(s.  d.)  umgelagert  (B.  41,  3031,  4264). 

Anilinabkömmlinge  von  Ketoncarbonsäuren.  Brenztraubensäureanilid 
CH3.CO.CONHC6H5,  F.  1040.  Brenztraubensäureanilidchlorid  CH3.C0.CC1:N 
C6H5,  Kp.13  136°,  aus  Phenylcarbylamin  (S.  99)  und  Acetylchlorid  (A.  270, 

299).  Anilbrenztraubensäure  C6H6N:C<^qq*jj,  F.  1220  u.  Z.,  entsteht  aus 
Anilin  und  Brenztraubensäure  in  Aether  (A.  263,  126)  und  geht  leicht  in 
Anilavitoninsäure,  ein  Chinolinderivat,  über. 

Acetessigsäureanilid  CH3CO.CH2CONHC6H6,  F.  85°,  entsteht  aus  Acet- 
essigester  und  Anilin  bei  130°,  es  lässt  sich  durch  conc.  Schwefelsäure  zu 
•f- M e thylcarbos tyril  (s.  d.),  condensiren.  Anilacetessigester,  §-Phenylimido- 

..  . r t_t  t\t  p/CH2C02C2Hj 

hultersaureester  C6tl6JN:LX, 


6 oder  ß-Anilidocrotonsäureester,  C6H5 


Kp.](j  165°,  entsteht  aus  Anilin  und  Acetessigester  bei 

gewöhnlicher  Temperatur;  er  addirt  Blausäure  wie  die  Alkylidenaniline 
(S.  93),  was  für  die  Anil-Formel  spricht  (B.  35,  2080).  Durch  Alkalien  und 
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Säuren  wird  er  in  seine  Generatoren  gespalten.  Er  lässt  sich  durch  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  zu  y -Oxychinaldin  (s.  d.)  und  Phenylluttdoncarbon- 
säure  (s.  d.)  condensiren  (B.  20,  947»  1 39^ ; 22,  83).  Aehnlich  verhalten 
sich  die  Tolylamidoverbindungen  (B.  21,  523). 

Anilinderivate  der  Kohlensäure. 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  in  derselben 
Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylaminderivate  der  Kohlen- 
säure, mit  denen  sie  sich  auf  diese  Weise  am  übersichtlichsten  vergleichen 
lassen  (s.  Bd.  I). 

Carbanilsäure,  Phenylcarbaminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannt. In  Form  ihrer  Salze  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  stark 
verd.  Alkali-  oder  Erdalkalilaugen  auf  Phenylisocyanat  (S.  106).  Beim  An- 
säuern sogar  durch  Kohlensäure  zerfallen  die  Salze  sofort  in  C02  und  Anilin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  73,  177).  Ihre  Ester,  die  Phenylurethane,  entstehen:  I.  aus 
Anilin  und  Chlorkohlensäureestern  (B.  18,  9 78),  2.  aus  Carbanil  und  Alko- 
holen (B.  3,  654).  3.  Aus  Harnstoff  Chloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108). 
4.  aus  Benzoylazid  mit  Alkoholen  (vgl.  Bd.  I u.  B.  29,  R.  18 1).  Methyl- 
ester C6H5NH.COoCH3,  F.  470.  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amidosulfobenzoe- 
säureester  über(B.  18,  980).  Aethylester,  F.  520. 

Harnstoff  Chloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen  und 
Phosgen  in  Benzollösung  (B.  23,  424).  Phenylharnstoffchlorid  C6H5NH.COCh 
F.  590,  und  -bromid  F.  67°,  vgl.  B.  28,  R.  777-  Methylphenylharnstoffchlorid 
(CH3)(C6H5)N.COC.l,  F.  88°,  Kp.  280°.  Diphenylharnstoffchlorid  (C6H5)2N. 
COC1,  F.  85°.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gehen  sie  in  die  Amide 
von  Benzoesäure  über  (B.20,  2118;  24,  2108),  vgl.  Synthesen  der  aromatischen 
Carbonsäuren.  Mit  Natrium  in  Aether  entsteht  aus  Di-p-tolylharnstoff- 
chlorid,  F.  1020,  ein  tetrasubstituirtes  Oxamid  (S.  109)  (B.  25,  1819,  1S25). 

Phenylirte  Harnstoffe.  Phenylharnstoff  NH2CONHC6H5,  F.  144"'  ent- 
steht  1.  aus  Cyansäure  und  Anilin  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von 
Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820);  2.  aus  Ammoniak  und 
Carbanil  (S.  106). 

Sy m.  Alkylphenylharnstoffe  entstehen  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Isocyansäureester  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  106)  auf  Alkylamine. 
Sym.  Aethylphenylharnstoff  C2H5NHCONHC6H5,  F.  990. 

Asym.  Alkylphenylharnstoffe,  aus  Alkylanilinchlorhydrat  und 
Kaliumisocyanat:  as- Aethylphenylharnstoff,  F.  62°. 

Sym.  Diphenylharnstoff,  Carbanilid  CO(NHC6H5)2,  F 2350,  Kp.  260°, 
entsteht  1.  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  16,  2301):  2.  aus  Phenylisocyanat 
und  Anilin  (A.  74,  15);  3.  aus  s-Diphenylsulfoharnstoff  mit  Quecksilberoxyd 
oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70.  148);  4-  aus  Anilin  und  Harnstoff  bei  1700; 
5.  aus  Monophenylharnstoff  und  Anilin  bei  1900  (B.  9,  820);  6.  aus  Di- 
phenylcarbonat  mit  Anilin  bei  1700  (B.  18,  S1^);  7-  aus  Oxanilid  duich 
Erhitzen  mit  HgO  (M.  25,  375)  > 8.  aus  Phenylisocyanat  und  Wasser.  Das 
Carbanilid  bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

as-Diphenylharnstoff  NH2CON(C6H5)2  F.  189°,  zerfällt  beim  Erhitzen 
schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Es  entsteht  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid mit  alkohol.  Ammoniak  bei  ioo°. 

Triphenylharnstoff  CbH5NH.CO.N(C6H5)2,  F.  1320,  und  Tetraphenylharn- 
stoff (CfiH5)2N.CO.N(C6H5)2,  F.  183°,  sind  ebenfalls  aus  Diphenylharnstoff- 
chlorid erhalten  worden  (B.  37,  963)- 
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Cyclische  Alkylenphenylharnstoffabkömmlinge  (vgl.  Bd.  I):  Aethylen- 
phenylharnstoff  s.  B.  24.  2192.  Trimethylenphenylharnstoff  (B.  23,  1 173)- 

. , , t ^/N(CGH5)CH2  _ 

ethylencarbamlid  CO\N (C(jH 5)£H F-  lS3°  (B.  20,  784).  Trimethylen- 


carbanilid,  F.  1 5 3 0 (B.  20,  783). 

Ureide  der  phenylirten  Harnstoffe  von  Monocarbonsäuren.  Acetyl- 
phenylharnstoff  CH3CONH.CO.NHC6H5,  F.  183°,  aus  Phenylharnstoff  mit  Essig- 
säureanhydrid oder  Acetylchlorid  (B.  8,  1181)  und  aus  Phenylisocyanat  und 
Acetchloramid  (C.  1904  I,  241).  Acetylcarbanilid  CGH5NH.CO.N(COCH3)CGH5, 
F.  1 1 50  (B.  17,  2882). 

Ureide  von  Oxysäuren.  Glycolylphenylharnstoff,  Phenylhydantoin,  F. 
1940,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  1600,  sowie  aus  Chloracetylurethan 
mit  Anilin  (C.  1899  II,  420;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  231;  Homologe  s.  C.  1906  I. 
461).  Diphenylhydantoin,  F.  1390  (B.  25,  2274). 

Phenylirte  Pseudoharnstoffderivate  entstehen  aus  phenylirten  Cyan- 
amiden (S.  108)  mit  Alkoholen  und  HCl,  ähnlich  wie  die  Imidoaether  aus 
Nitrilen:  Methylphenylisoharnstoff  C6H5NHC(OCH3):NH  s.  C.  1901  II,  919. 
Aethylphenylisoharnstoff  C6H5NH.C(OC2H5):NH,  Kp.19  138°.  Aethylphenylme- 
thylisoharnstoff  CGH5N(CH3).C(OC2H5):NH,  Kp.21  1370  (B.  32,  1494;  33,  807). 

Aethyldiphenylisoharnstoff,  Anilidoplienylcarbaminsäureaethylaether  C(;H5N: 
C(OC2H5)NHC6H5,  Oel,  Kp.20  200°.  Methylditolylisoharnstoff,  F.  48°,  Kp.lt 
1990,  entstehen  aus  den  Carbodiphenylimiden  (S.  108)  mit  Alkohol  bei 
180 — 1900  oder  besser  mit  Natriumalkoliolaten,  geben  mit  Salzsäure  Addi- 
tionsproducte,  durch  Säuren  werden  sie  leicht  gespalten,  gegen  Alkalien  und 
Amine  sind  sie  sehr  beständig  (C.  1899  I,  828). 


Triphenylchlorcarbamidin,  cirt»  , , F.  920,  entsteht  durch  Ein- 

x >1  ^ (•  n 5^2 

Wirkung  von  PC15  auf  Triphenylharnstoff ; liefert  mit  Na-Aethylat  Aethyl- 
isotriphenylharnstoff  C6H5N:C(OC2H5)N(C6H5)2,  F.  490  (B.  37,  964). 

Phenylirte  Ureide  der  Kohlensäure.  Phenylallophansäureester  C6H5NH. 
CO.NHC02C2H6,  F.  120°  (J.  pr.  Ch.  [2]  32,  18).  Diphenylallophansäure  s.  B. 
4,  246.  Sym.  Phenylbiuret  C6H5.N:(CONH2)2,  F.  1920,  aus  Phenylharnstoff 
und  PC13.  as-Phenylbiuret  Cf)Hr,NH.CONH.CO.NH2,  F.  167°  (A.  352,  73)- 
Diphenylbiuret  CGH5NH.CONH.CO.NHCGH5,  F.  2100  (B.  4,  265),  durch  Er- 
hitzen von  Phenylharnstoff  mit  überschüssigem  Phosgen.  Triphenylbiuret, 
F.  1470  (B.  4,  250). 

Phenylirte  Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  des  Harnstoffs. 

Phenylhydroxylharnstoff  CGH6NH.CO.NHOH  schmilzt  bei  1400  unter  Zer- 
setzung, entsteht  aus  Carbanil  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (A.  263,  264). 

Phenylsemicarbazid,  Phenylcarbaminsäureliydrazid  CGH5NH.CO.NH.NH2, 
F.  1200,  isomer  mit  Carbaminsäurephenylhydrazid  (s.  d.),  entsteht:  1.  aus 
seinem  Acetylderivat,  F.  169°,  das  sich  beim  Kochen  von  Benzazid  mit 
Acethydrazid  in  Acetonlösung  unter  Stickstoffentwicklung  bildet: 


C6H5CON3  + NPI2NH.COCH3  = CgH5NH.CO.NHNH.COCH3  + N2; 

2.  durch  Spaltung  des  Acctonphenylsemicarbazons  (CH3)2C:NNH.CO.NHCGH5, 
das  man  leicht  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Acetonsemicarbazon  erhält 
(B.  38,  831);  3.  aus  Phenylharnstoff  mit  Hydrazinhydrat.  Hydrazidicarbon- 
anilid  C6H5NH.CO.NHNH.CONHC6H6,  ^".245°,  aus  Phenylsemicarbazid  durch 
Erhitzen,  wird  durch  Salpetersäure  zu  Azodicarbonanilid  C6H6NHCO.N:N. 
CONHCGH6,  F.  183°,  oxydirt.  Phenylcarbaminsäureazid  CGH5NH.CON3,  F. 
1040,  wird  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäureaziden  durch  Wasser  oder 
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Alkohol  in  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Carbaminsäure  bez.  deren  Ester 
gespalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  205). 

Phenylirte  Abkömmlinge  der  Thiocarbaminsäuren  und  des  Thio- 

harnstoffs.  Phenylcarbaminsäurethiomethylester  C6H5NH.COSCH3,  F.  83°, 
lind  Aethylester,  F.  740,  entstehen  aus  Diphenylamidinthioalkylen  (S.  104) 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  1800  (B.  15,  339)- 

Phenylsulfurethan,  Xanthogenanilid,  Thiocarbanilsäureaethylester  C6H5 
NHCS.OC2H5  oder  C6H6N:C(SH)OC2H5,  F.  7i°>  entsteht  aus  Phenylsenföl 
mit  Alkohol  bei  120°  oder  mit  alkoh.  Kali.  Mit  primären  und  secundären 
Basen  setzt  es  sich  zu  Phenyls  ul  foharnstoffen  um.  Beim  Destilliren  zer- 
fällt es  in  Phenylsenföl  und  Alkohol  (B.  15,  1307,  2164).  Mit  Ferridcyan- 
kalium  alkalisch  oxydirt  geht  es  in  Aethoxysenföl  oder  Aethoxybenzötlnazol 

p pj  nAc  OCoFF  (s.  d.)  über.  Es  löst  sich  ähnlich  den  Phenylthioharn- 
stoffen  (s.  u.)  in  Alkalien  und  bildet  auch  mit  Silber,  Quecksilber  und  Blei 
Metallverbindungen. 

Phenylimidothiocarbonsäure  C6H5N:C<^gjj  ist  nicht  bekannt,  ihre  Aether 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metallverbmdungen 
der  Phenylsulfurethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane;  ähnlich  ver- 
halten sich  die  Thioacetanilide  (S.  98)  und  die  Phenylsulfoharnstoffe  (s.  u.). 

Ae thy Imethylester  C6HsN:C<g^',  Kp.  260»  u.  Z„  Diaethylester, 

F.  30°  (A.  207,  148). 

Phenyldithiocarbaminsäure- Abkömmlinge.  Die  freie  Säure  zerfällt 
aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff.  Ihr 
Kaliumsalz  C6H5NHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogensauiem 
Kalium  mit  Anilin.  Es  bildet  goldgelbe  Krystalle  (B-  24,  3022).  as 
Ammoniumsalz  C6H5NHCSSNH4  entsteht  aus  Anilin,  Schwefelkohlenstoff 
und  wässerigem  Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  369)-  Weitere  Aryldithiocarb- 
aminate  s.  B.  40,  2970.  _ 

Phenyldithiocarbaminsäuremethylester,  F.  87°,  und  Phenyldithiourethan, 

F 6o°  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenföl  mit  Mercaptanen,  Ge- 
neratoren, in  die  sie  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  wieder 
spalten.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien.  Aethylphenyldithiourethan  (C2HQCGD5 
NCSSCoH-,  F.  68°,  Kp.  3100,  aus  Diphenylpseudoaethylthioharnstott  (vgl. 
S.  104) "mit  CS2  bei  1600.  Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig  lost  sich 
nicht  mehr  in  Alkalien  und  wird  durch  HgO  oder  alkalische  Bleilosung 
nicht  entschwefelt.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  die  Phenyl- 
dithiourethane,  ähnlich  dem  Phenvlsulfurethan  und  Diphenylsulfoharnstof 
Additionsproducte  (B.  15,  568,  1308). 

Phenylthiuramsulfür  S(CSNHC6H5)2,  F.  1 37 0 (B.  24,  3023). 

Methylphenylthiocarbaminsrechlorid  (CH3)C6H5N.CSC1,  F.  35  , aus Mcthy  - 
anilin  und  Thiophosgen  (B.  20,  1631). 

Phenylsulfoharnstoffe  (I):  Phenylsulfoharnstoff,  Sulfocarbanilamid  NH2 
CSNHC6H5,  F.  1540,  aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak  oder  aus  phenyl- 
dithiocarbaminsaurem  Ammonium  (s.  o.)  mit  Bleicarbonat  (J.  pr.  Ch.  [2]  65, 
369).  Durch  Kochen  mit  Silbernitrat  geht  er  in  Phenylharnstoff  (S.  101) 
über  mit  HgO  in  Phcnylcyanamid.  Mit  Brom  in  (.  hloroformlösung  liefert 
der  Phenylthioharnstoff,  in  der  Pseudoform  reagirend.  das  Bromid  eines 
Disulf ides  C6H5N:C(NH2)SSC(NH2):NC6H5,  F.  128«  (B.  34,  3130);  mit 
Todmethyl  vereinigt  er  sich  zum  Jodhydrat  des  n-Phenylmethylpseudothio- 
harnstoffs  (S.  104);  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  zunächst  der  labile  as- 
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Phenylacetylthioharnstoff  C6H5N(COCH3)CSNH2,  F.  145 °,  der  sich  schon 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  sym.  Form  C6H5.NH.CSNH 
COCH3,  F.  17 1°,  umlagert  (C.  1902  I,  1300;  1908  I,  1541).  Diese  Reactionen 
sind  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  bei  aromatischen  Thioharnstoffen. 

s-Diphenylsulfoharnstoff , Sulfocarbanilid  CS(NHC6H6)2,  F.  1 5 1 °,  farb- 
lose glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (B.  19,  1821). 
Er  entsteht  1.  aus  Phenylsenföl  (S.  107)  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung, 
2.  durch  Kochen  von  Anilin  und  CS2  unter  Entziehung  von  H2S.  Die 
Bildung  des  Harnstoffs  wird  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefel  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd sehr  begünstigt  (B.  39,  4369). 

Reactionen  des  Sulfocarbanilids  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden : 

1.  Jod  verwandelt  es  in  Sulfocarbanil  (S.  107)  und  a-Triphenylguanidin  (S.  106). 

2.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Phenylsenföl  und  Anilin 

gespalten.  Gemischte  sym.  Sulfocarbanilide,  wie  C6HÖNH.CSNH.C6H4C2H5, 
liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und  zwei  verschiedene 
Basen  (B.  16,  2016).  3.  Durch  Entschwefeln  mit  HgO  geht  es  in  den  sym. 

Diphenylharnstoff  (S.  101)  über.  4.  In  Benzollösung  entsteht  mit  HgO  Carbo- 
diphenylimid  (S.  108).  5.  Mit  Ammoniak  und  PbO  entsteht  Diphenylguanidin, 
mit  Anilin:  Triphenylguanidin,  mit  Hydroxylamin:  Oximidodiphenylharn- 
stoff  (C6H5NH)2C:NOH,  mit  Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Alkali: 
Amidodiphenylguanidin  (S.  106I  u.  a.  m. 

Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfoharnstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,  in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  98). 

Ueber  Alkylphenylsulfoharnstoffe  s.  B.  17,  2088:  23,  815;  26,  1686. 
as-Diphenylsulfoharnstoff,  F.  198°,  aus  Diphenylaminrhodanid  (B.  26,  R.  607). 
Triphenylthioharnstoff , F.  1520  (B.  17,  2092).  Tetraphenylthioharnstoff 
(C6H5)2N.CS.N(C6H5)2,  F.  1950,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Triphenyl- 
guanidin (S.  106)  mit  CS2  (B.  15,  1530). 

Phenylsulfhydantome.  Während  sich  das  früher  für  Thio-  oder  Sulf- 
hydantoi'n  gehaltene  Product  als  Pseudothiohydantoin  erwies,  sind  aroma- 
tische Phenylsulfhydantoine  bekannt  geworden  (B.  24,  3278): 


Phenyl  - a - methylsulfhydantoin  SC 


//N(C6H5).CO 
\NH CH  CH 


3 


oder 


/N(C6H5).CO 

AN CH  CH  3 

schmelzen. 


F.  184°,  aus  Phenylsenföl  und  Alanin  durch  Zusammen- 


Phenylirte  Pseudosulfoharnstoffderivate.  Man  erhält  derartige  Ver- 
bindungen z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphcnylsulfoharnstoff  durch  Ein- 
wirkung von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser  beim  Erwärmen  mit 
Alkyljodiden  oder  -bromiden  in  alkoholischer  Lösung  (B.  25,  48).  In  letz 
terem  Fall  entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit  Natriumcarbonat  - 
lösung  abgeschieden  wird  und  von  neuem  Halogenalkyl  zu  addiren  vermag. 
Beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Kali  spalten  die  Imidophenylcarbaminsäure- 
thioester  Mercaptane  ab. 

n-Phenylmethylpseudothioharnstoff,  Imidophenylcarbaminsäurethiomethyl- 
ester  Cf;H5^>CSCH3,  F.  710.  Sym.  Diphenylpseudomethylthioharnstoff, 

C T"T 

Phenylimidophenylcarbaminsäurethiomethylester  C H N/  ’^3’  ^ • IIO°- 

Beide  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Phenylcarbamin- 
säurethiomethylcster  (S.  103),  woraus  die  Stellung  der  Methylgruppe  am 
Schwefel  folgt.  Mit  alkohol.  Ammoniak  bei  1200  entstehen  Phenylguanidine 
(S.  105)  und  Mercaptan.  Mit  CS2  erhitzt  geht  der  Diphenvlpseudomethyl- 
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thioharnstoff  in  Phenylsenföl  (S.  107)  und  Phenyldithiocarbaminsäureester 
(S.  103)  über  (B.  15,  343).  Der  Phenylpseudomethylthioharnstoff  giebt  mit 
Acetylchlorid  wie  der  Phenylthioharnstoff  (S.  103)  ein  as-Acetylderivat, 
F.  86°,  das  beim  Erhitzen  in  die  sym.  Form  übergeht  (C.  1902  I,  1300). 

Mit  CH2Jo,  CH2Br.CH2Br,  CH2Br.CH2.CH2Br  liefert  der  Diphenylthio- 
harnstoff  cyclische  Abkömmlinge  des  Pseudosulfoharnstoffs  (B.  21,  1872): 

r H V.r/N(C6H5K  /N(C6Hä).CH2  . ,N(C6H5).CH2 

Ci.HsN.Cy  s /CH,  C6H5k.CN(; r H „ >-  tH.‘VL  \S-CH»-CH, 


Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethylen- 
abkömmling  den  nächst  höheren,  mit  dem  Thiazolring  homologen  Penthi- 
azolring. 

Triphenylpseudothioharnstoff  ^ ^ durch 

Umsetzung  von  Triphenvlchlorcarbamidin  (S.  102)  mit  Thiophenolnatrium  (B. 

36.  965)- 

/NHC  H - 

Pseudo -phenylthiohydanto  insäure  HN:C^gQ_j „COoH5  I5°°  (v§^- 

■rIIV  ^/NHC6H6 

1898  II,  296),  und  Pseudo-diphenylthiohydantoinsaure  CßHsAV^g^j^QQ^ 

entstehen  aus  Phenyl-  und  Diphenylthioharnstoff  mit  Chloressigsäuie. 
Durch  Abspaltung  von  Wasser  gehen  diese  Verbindungen  in  Pseudothio- 
hydantoine  über: 

Lab.-Pseudo-phenylthiohydantoin  HN:C(g  ^ 6 5 . F.  148°,  entsteht 

auch  aus  Rhodanacetanilid  CNS.CH2CONHC6H5,  F.  91°,  durch  Erwärmen 
auf  ioo°  und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  ein  stabiles  Isomeres  C6H5N. 


C< 


'NH.  CO 
\S — CH; 


F.  178°,  über:  beim  Kochen  mit  Salzsäure  giebt  letzteres 

v^J-1-2  . ..  .. 

unter  intermediärer  Aufspaltung  zu  Pseudophenylthiohydantoinsaure  ein 

Gemisch  von  Senfölessigsäure  (Bd.  I)  und  Phenylsenf  ölessigsä  uie 

° (0  j c>o2  II,  792).  Letztere  entsteht  auch  durch  Spaltung 

\S CH  o 

” . . /N(C6Hö).CO 

des  Pseudodiphenylthiohydantoins  CGH5N:C\  g CH»’  ^ ‘ 1/  0 ' 

Hydroxylamin-  und  Hydrazinderivate  der  phenylirten  Thioharnstoffe: 

Phenylhydroxylthioharnstoff  C6H5NHCSNHOH,  F.  io6«,  aus  Hydroxylamin 
und  Phenylsenföl,  zersetzt  sich  leicht  in  Wasser,  Schwefel  und  Phcnylcvan- 
amid  (B.  24,  378)-  ...  ^ rQ 

Phenylthiosemicarbazid , Phenylthiocarbaminsaurehyarazia  L.6hl5iN±i.LS>. 
NH.NHo,  F.  1400  u.  Z.,  entsteht  aus  Phenylsenföl  und  Hydrazinhydrat, 
sowie  aus  Diphenylsulfoharnstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  (B.  33,  1058).  Es  setzt  sich  mit  Aldehyden  unter  Bildung  von 
Phenylthiosemicarbazonen  um.  Seine  Acylderivate  liefern  untei  Wasser- 
abspaltung leicht  Thiobiazoline  (s.  d.);  ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt 
das  Benzoylderivat,  indem  es  durch  H20-Abspaltung  mittelst  Acetylchloiid 
ein  Phenylimidophenylthiobiazolin , mittelst  Benzoylchlorid  aber  ein  Di 
phenyltriazolmercaptan  (s.  Triazole)  liefert  (B.  29,  2914): 

NH-N  ^_c6H5NH.CS.NHNH.COC6H5  — C6H5N<C(C6H5)'N 
\S C.C6H-  g 5 HSC  - ----- N 

/ VHC  H 

Phenylirte  Guanidinderivate;  Phenylguanidin  NH:C\NHo'’  ",  F.  6o°, 
entsteht  aus  Cyanamid  und  Anilinchlorhvdrat.  Analog  ex  hält  man  das 


c6h5n 
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Phenylirte  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure. 


Diphenylguanidin,  Mclanilin  NH:C(NHC6H5)2,  F.  14 70,  aus  Cyananilid  (S.  108) 
und  Anilinchlorhydrat,  also  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf 
trockenes  Anilin.  Beide  sind  wie  das  Guanidin  selbst  einsäurige  Basen. 
Durch  CS2  wird  das  Diphenylguanidin  in  Diphenylsulfoharnstoff  und  Rhodan- 
wasserstoff zersetzt. 

a-Triphenylguanidin  CGH5N:C(NHC6H5)2 , F.  1430,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylharnstoff  oder  Diphenylsulfoharnstoff  für  sich  oder  mit 
Kupfer  auf  1400,  ferner  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  von  Diphenyl- 
sulfoharnstoff und  Anilin  mit  Pb(OH)2  (C.  1902  II,  795)  oder  HgO,  oder 
durch  Kochen  derselben  mit  Jodlösung.  CS2  spaltet  es  in  DiphenylsuFo- 
harnstoff  und  Phenylsenföl  (S.  107). 

ß-Triphenylguanidin  , F.  13 1°,  ist  durch  Erhitzen  von 

Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erhalten  worden.  CS2  spaltet  es 
in  Diphenylamin,  Phenylsenföl  und  Rhodanwasserstoff. 

Svm.  Tetraphenylguanidin  NH:C[N(C6H5)2]2 , F.  130°,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  CNC1  auf  Diphenylamin  bei  170°. 

as-Tetraphenylguanidin  F.  1400,  und  Pentaphenyl- 

guanidin  C6H5N:C[(NC6H5)2]2,  F.  1790,  werden  durch  Umsetzung  von  Anilin 
resp.  Diphenylamin  mit  Triphenylchlorcarbamidin  (S.  102)  erhalten  (B. 
:3ö,  964). 

Amidodiphenylguanidin  C6H6N:C(NHC6H5)NH.NH2 , F.  990,  entsteht 
aus  Diphenylthioharnstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholisch -alkalischer 
Lösung  (während  ohne  Alkali  Phenylthiosemicarbazid  entsteht) ; es  ist  eine 
starke  Base,  mit  Anilinen  liefert  es  Additionsproducte,  mit  Carbonsäuren 
und  mit  salpetriger  Säure  condensirt  es  sich  zu  Triazol-  bez.  Tetrazol- 
derivaten  (B.  33,  1058;  35,  1710,  1716). 

Diphenyloxyguanidin , Oximidodiphenylharnstoff  HON:C(NHCcH5)2 , F. 
15 1°,  aus  Diphenylthioharnstoff  mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung  und 
PbO  (B.  32,  2238). 

Phenylbiguanide:  a-Phenylbiguanid  y||y^'^^  ^NHC(iH  y Chlorhydrat 

F.  2370,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat  mit  Dicyandiamicl 

. . NH  X,TI  ~ NC(iH, 

(C.  1905  I,  730;  II,  1530).  a-Diphenylbiguamd  Nh2/LNH-KnHC0H5 
F.  167°,  aus  Sulfocarbanilid  und  Guanidin  s.  A.  310,  335  5 B.  34,  2594. 

Phenylirte  Nitrile  und  Imide  der  Kohlensäure: 

Phenylisocyanat,  Carbanil  C6H6N:CO,  Kp.  1660,  beissend  riechende 
Flüssigkeit,  entsteht:  1.  durch  Destillation  von  Oxanilid  oder  2.  von  Car- 
banilsäureestern  mit  P2Os  (B.  25,  2578  Anm.) ; ferner  3.  aus  Diazobcnzol- 
salzen  (S.  132)  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  und  Kupfer  (B.  25, 
1086);  4.  aus  Phenylsenföl  C6H5.N:CS  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf  170° 
(B.  23,  1536);  5.  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Benzhydroxam- 
säure  (s.  d.)  in  Benzollösung  (C.  1907  I,  633);  6.  durch  Erwärmen  von 
Benzoylazid  (s.  d.)  oder  Benzoylchlorid  und  Natriumazid  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  (B.  42,  3133,  3359)5  7-  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Monophenylharnstoff  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure 
(C.  1906  IT,  510);  8.  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Anilin  bez.  dessen 
Chlorhydrat;  9.  In  geringer  Menge  konnte  Phenylisocyanat  beim  Erhitzen 
wässeriger  Lösungen  von  Bcnzoylchloramidkalium  und  dibenzhych  oxamsaut cn 
Kalium  nachgewiesen  werden  (J.  pr.  Ch.  [72],  306).  Nach  den  Methoden  9, 
7 und  8 sind  auch  eine  Reihe  substituirter  Carbanilc  dargcstellt  worden 
(C.  1900  I,  30;  1902  II,  554)- 


Phenylsenf  öl. 
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Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansäurealkylester: 
Mit  Wasser  geht  es  in  Diphenylharnstoff  (S.  101),  mit  Alkalien  in  die  Salze 
der  Phenylcarbam insäure  über  (J.  pr.  Ch.  [2]  73,  177)-  Mit  Alkoholen  und 
Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbaniisäureestern,  eine  Reaction,  die  zum 
Nachweis  der  alkoholischen  Hydroxyle  dienen  kann  (B.  18,  2428,  2606). 
Aehnlich  reagirt  es  mit  der  SH-Gruppe,  sowie  auch  mit  der  Hydroxyl- 
gruppe der  Aldoxime  und  Ivetoxime.  Mit  der  Gruppe  C:0  und  der  Gruppe 
C:S  reagirt  das  Carbanil  nicht  (B.  25,  2578);  dagegen  vereinigt  es  sich  mit 
1,3-Dicarbonylverbindungen  wie  Acetylaceton,  Acetessigester,  Malonsäure- 
ester etc.  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Alkali  zu  C-Carbanilidoderivaten 
z.  B,  C6H5NHC0CH(C0CH3)C02R,  die  im  Gegensatz  zu  den  O-Carbanilido- 
derivaten  saure  Natur  besitzen  und  die  Eisenchloridreaction  zeigen  (B. 

37,  4627)-  . , , 

Mit  NH3  entsteht  Phenylharnstoff  (S.  101).  Mit  Diazoamidoverbmdungen 
C6H5N2NHR/  entstehen  gemischte  Harnstoffe,  in  denen  der  Wasserstoff  der 
NH-Gruppe  durch  den  Rest  — CONHC6H5  vertreten  ist  (S.  135  u.  B.  22, 
3109).  Einwirkung  auf  Dicarbonsäuren  s.  C.  1900  I,  1017;  auf  Oxysäuren 

C.  1903  I,  564.  . 

Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  falls  sie  bei  Abwesenheit  eines  Lösungs- 
mittels erfolgen,  finden  meist  in  normaler  Weise  ohne  Umlagerungen  statt  und 
eignen  sich  daher  zu  Constitutionsbestimmungen  (B.  23,  2179;  vgl.  auch  B. 
33,2002;  37,  4632;  38,  22). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  A12C16  entsteht  Benzoyi- 
anilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

o-,m-,p-Tolylisocyanat  CH3C6H4N:CO,  F.  186»,  183»,  187»,  nach  Me- 

thode  7.  , -p)  , 

Triphenylisocyanurat  C303(NCGHr,)3,  F.  27 5°,  entsteht  1.  duici  o \ 
merisation  aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  (B.  18,  3225)> 
2.  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150°  auf  Triphenylisomelamin 

(S'  ^Triphenylcyanurat  C3N3(OC6H5)3,  F.  2240,  wird  durch  Einwirkung  von 
Cyan-  oder  Cyanurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten.  ^ 

Isocyanphenylchlorid,  Phenylimidocarbonylchlovid  C6H5N:CC12,  Kp.  209 
(corr.),  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  aus  Phenylisocyanid  (S.  99) 
und  Chlor  in  Chloroformlösung,  sowie  aus  Phenylsenföl  und  Chlor  (B.  2b, 
2870)  entsteht  und  mit  Anilin  in  o-Triphenylguanidin  übergeht  (A.  270,  282). 
Rhodanphenyl  C6H5S.CN,  Kp.  1310,  ist  isomer  mit  Phenylsenföl  und 

dem  Methenylamidothiophenol  C6H4<^>CH  (s.  Amidothiophenole).  Es  ent- 
steht durch  Einwirkung  1.  von  Rhodanwasserstoffsäure  auf  Diazobenzol- 
sulfat  (S.  132);  2.  von  Cyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhält  sich 
ähnlich  wie  die  Alkylrhodanester. 

Phenylsenföl,  Sulfcarbanil,  Isothiocyansünre-phenylester  C6H5N:(  S.  Kp. 
2220,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus 
Diphenylsulfoharnstoff  (S.  104)  durch  Abspaltung  von  Anilin  mittelst  heisser 
Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit  conc.  Phosphor- 
säure (B.  15,  986);  2.  neben  Triphenylguanidin  (S.  106)  aus  Diphenylsulfo- 
harnstoff mit  alkohol.  Jodlösung;  3.  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen 
auf  Anilin;  4.  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenylsulfoharn- 

stoff  (C.  1906  II,  510).  . 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzomtril 

verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisonitril  (S.  99)  sich 
bei  der  Reactionstemperatur  in  Bcnzonitril  umlagert.  Mit  wasserfreien  AI- 
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Phenylirte  Cyanamidderivate. 


koholen  auf  1 20°  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phenyl- 
sulfurethane (S.  103)  über  (C.  1900  I,  289);  mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin, 
Hydroxylamin  in  Phenylsulfoharnstoffe  (S.  103),  mit  Chlor  in  Isocyanphenyl- 
chlorid (s.  o.).  Mit  Na-Malonsäureester  verbindet  es  sich  zum  Thiocarbanilino- 
malonsäureester  C6H5NHCS.CH(C02C2H5)2  (C.  1908  1,  1929).  Mit  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen,  Phenolaethern  und  Thiophenolaethern  vereinigt 
sich  das  Phenylsenföl  unter  dem  Einfluss  von  Aluminiumchlorid  zu  Thio- 
aniliden  von  Carbonsäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572).  Mit  Alkylmagnesium- 
jodiden (Bd.  I)  verbindet  sich  Phenylsenföl  zu  Salzen,  die  beim  Zerlegen  mit 


CH  3MgJ 


> C6H5 


Säuren  Thioanilide  von  Fettsäuren  liefern  z.  B.  C6H5.NCS 
NH.CS.CH3  (B-  36,  585)-  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  wird 
Phenylsenföl  in  Anilin  und  Thioformaldehyd,  durch  Aluminiumamalgam 
jedoch  in  Sulfocarbanilid  und  Methylmercaptan  zerlegt  (B.  34,  2033). 

Phenylirte  Cyanamidderivate  (vgl.  Cyanamid  Bd.  I):  Phenylcyanamid, 

Cyananilid  C6H5NHCN  + 1/2H20,  F.  470,  verliert  im  Exsiccator  das  Krystall- 
wasser,  wird  flüssig  und  bildet  an  feuchter  Luft  wieder  das  Hydrat.  Bei 
längerem  Stehen  oder  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu  Triphenylisomelamin. 
Es  entsteht,  1.  wenn  man  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Anilinlösung  leitet, 
2.  durch  Erhitzen  von  Phenylsulfoharnstoff  (S.  103)  mit  HgO  oder  Bleiacetat 
und  Alkali  (B.  18,  3220).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
verbindet  sich  mit  H2S  wieder  zu  Phenylsulfoharnstoff.  Substituirte  Cyan- 
anilide  s.  C.  1905  I,  441 ; 1907  I,  543. 

Phenylmethylcyanamid  C6H5N(CH3)CN,  F.  30°,  entsteht  aus  Cyananilid, 
JCH3  und  NaOC2H5  (B.  33,  1383),  aus  Mono-  und  auch  aus  Dimethylanilin 
mit  Bromcyan;  auf  letzterem  Wege:  Einwirkung  von  Dialkylanilinen  auf 
Bromcyan,  sind  auch  eine  Anzahl  homologer  Phenylalkylcyanamide  erhalten 
worden  (B.  33,  2728;  35,  1279). 

Diphenylcyanamid  (CßH5)2N.CN,  F.  730,  aus  as-Diphenylthioharnstoff 
(S.  104)  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  26,  R.  607). 

Carbodiphenylimid  C6H6N:C:NC6H5,  dicke  Flüssigkeit,  Kp.30  218°.  Bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  lagert  sich  das  Carbodiphenyl- 
imid zum  Theil  in  eine  polymere,  bei  16 1°  schmelzende  Modification  um, 
die  das  dreifache  Moleculargewicht  besitzt  (B.  28,  1004;  vgl.  B.  29,  270). 
Carbodiphenylimid  entsteht:  1.  durch  Einwirkung  von  HgO  auf  eine  Lösung 
von  sym.  Diphenylsulfoharnstoff  (S.  104)  in  Benzol,  2.  durch  Destillation 
von  a-Triphenylguanidin  (S.  106),  3.  durch  Erhitzen  von  Phenylisocyanat 
auf  1800  unter  Abspaltung  von  C02  (B.  41,  1125).  Mit  Wasser  verbindet 
es  sich  zu  sym.  Diphenylharnstoff,  mit  H2S  zu  sym.  Diphenylsulfoharnstoff, 
mit  Anilin  zu  a-Triphenylguanidin  (vgl.  auch  o-Phenvlendiamin  S.  1 17),  mit 
Phenol  zum  Diphenvlisoharnstoffphenylaether  (C.  1909  II,  426).  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  benzolische  Lösung  von  Carbodiphenylimid  ent- 
stehen die  Verbindungen:  CßH5N:CCl.NHCßH5  und  CeH5NH.CCl2.NHCßH5 
(B.  28,  R.  778);  mit  Malonester  und  ähnlichen  Verbindungen  vereinigt  sich 
das  Carbodiphenylimid  zu  Körpern  wie  C(iH5NH.C(NC6Hr>).CH(C02C2H5)2 
(B.  32,  3176).  Auch  Fettsäuren  und  Thiofettsäuren  vereinigen  sich  mit 
Carbodiphenylimid  zu  Verbindungen  wie  Acetyldiphenylharnstoff,  Acetyldi- 
phenylthioharnstoff  (J.  pr.  Ch.  [2]  «4,  261).  Mit  Alkylmagnesiumjodiden  ent- 
stehen Mg-haltige  Verbindungen,  welche  beim  Zerlegen  mit  Säuren  Di- 
phenylamidinc  (S.  99)  liefern. 

Carbodi-p-tolylimid  (C7H7N)2C,  F.  57 — 590. 

_ . , - . _ , 7 . .,r  TT  r/NH.C(NHC6H6)\NK 

Triphenylme\aimin,TriphenyicyanurlriamidLr)li NH.C(NHC6H5)/ 

F.  228°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch 
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Erhitzen  von  Trithiocyanursäuremethylester  mit  Anilin  auf  250 — 300°  (B. 
18,  32lS) 

Hexaphenylmelamin  C3N3[N(C6H6)2]3,  F.  3000,  aus  Cyanurchlorid  und 
Diphenylamin. 

Triphenylisomelamin  NH:C<^n(C®H5)\c(NH)/NC6H5’  F‘  i85°’  entstcht 
durch  Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (S.  108),  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Bromcyan  auf  Anilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden 
in  ihm  schrittweise  die  NH-Gruppen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliess- 
licher  Bildung  von  Isocyanursäure-triphenylester  (S.  107)  (B.  18,  3225). 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch  asymm. 
Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18.  228). 

Aniliie  der  Diearbonsäuren. 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Dicarbon- 
säuren  bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Aminsäuren  und 
Diamiden.  Diejenigen  Diearbonsäuren,  welche  Anhydride  zu  bilden  ver- 
mögen, geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend  den  Imiden. 

Die  Anilsäuren  erhält  man  1.  durch  theilweise  Spaltung  der  Dianilide, 
2.  durch  Vermischen  der  Aether-  oder  Chloroformlösungen  der  Anhydride 
mit  Anilin  (B.  20,  3214),  3.  aus  den  Anden  durch  Aufspaltung.  Aus  den 
Anilsäuren  werden  durch  Behandlung  mit  PC15  (B.  21,  957).  oder  Acetyl- 
chlorid  die  Anile  zurückgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren  oder 
Anhydride  mit  Anilin  auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbindungen 
sind  im  ersten  Theil  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren  erwähnt 
worden. 

Phenylaminabkömmlinge  der  Oxalsäure.  Oxanilsäure  C6H5NFI.C0.C02H, 
F.  150°  (über  eine  isomere  Oxanilsäure,  F.  2100,  s.  A.  270,  295)  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  23,  1820),  aus  Oxanilid  mit 
alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  23, 
747).  Methylester,  F.  1140,  (A.  254.  10).  Aethylester,  F.  66°.  Chlorid,  F.  82^ 

(B.  23,  1823).  i j 1 

Oxanilsäurenitril,  Cyanformanilid,  C6H5NHCOCN,  F.  120°,  entsteht  durch 
Addition  von  Blausäure  an  Phenylisocyanat.  Beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  zerfällt  es  wieder  in  seine  Componenten.  Durch  vorsichtige 
Verseifung  geht  es  in  Phenyloxamid  C6H5NHCOCONH2,  F.  2240,  durch  An- 
lagerung von  H2S  in  Oxanilsäurethioamid  C6H3NHCOCSNH2,  F.  176°,  über 
(B.  38.  2977h 

Oxanilid  (CONHC6H5)o,  F.  2450,  wird  auch  aus  dem  isomeren  Glyoxim- 
N-phenylaether  C6H5NX^CH— CH^^NC6H6,  F.  183°  u.  Z.,  durch  Umlage- 
rung mittelst  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Letzterer  entsteht 
1.  aus  Nitrosobenzol  mit  Diazomethan,  2.  aus  ß- Phenylhydroxylamin  mit 
Glyoxal  sowie  auch  mit  Formaldehyd  (S.  80  u.  B.  30,  2871;  35,  1883). 

Eine  Anzahl  geschwefelter  Abkömmlinge  der  Oxanilsäure  werden  durch 
Einwirkung  von  P2S5  auf  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Oxalsäure 
erhalten.  Sie  zeichnen  sich  durch  ihre  intensiv  gelbe  bis  gelbrote  Farbe 
aus  (B.  37,  3708). 

Thiooxanilsäure  G6H5NHCSCOOH,  F.  1020.  Thiooxanilid  C6H5NHCS.CO 
NHC6H5,  F.  1450.  Beide  Verbindungen  lassen  sich  leicht  in  Derivate  des 
Benzothiazols  (s.  d.)  überführen.  Thiooxanilsäurethioamid  CGH5NHCS.CS 
NHo,  F.  98°.  Dithiooxanilid  (CSNHCfiH5)2,  F.  1340,  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  H2S  auf  Oxanilidchlorid  (C.  1902  II,  121). 

Tetra-p-tolyloxamid  [CON[4](C6H4[i]CH3)2]2,  F.  1270,  aus  p-Ditolylharn- 
stoffchlorid  (S.  101). 


HO 


Substitutionsproducte  des  Anilins. 


Oxaniliddioxim  [C:(NOH)(NHC6H5)]2,  F.  2150  u.  Z..  entsteht  aus  Dibrom- 
glyoximperoxyd.  Halborthooxalsäuredianilidomethylester  C02CH3.C(NHC6H5]2 
OCH3  und  Phenylimidooxalsäuredimethylester  C02CH3.C:NC6H5(0CH3),  F. 
iii°,  entstehen  aus  Dichloroxalsäureester  (B.  28,  60)  und  Anilin.  Phenyl- 

oxaminsäurediphenylamidin  C6H5NHCO.  C^s  p 1340,  aus  Halbortho- 

oxalester  und  aus  Oxanildichloridsäureaethylester  (A.  1 84-,  268).  Das  ent- 
sprechende Nitril,  C arb  0 di phenylimidhydro  cyanid  NC.C(NHC6H5):NC6H5, 
welches  aus  Carbodiphenylimid  (S.  108)  durch  Vereinigung  mit  Blausäure 
entsteht,  liefert  mit  gelbem  Schwefelammon  ein  Thiamid  NH2CS.C(NH 
C6H5):NC6H5,  das  sich  leicht  in  I satinanilid  und  Indigo  überführen  lässt. 

o-Nitrooxanilsäure,  F.  112°.  o-Dinitroxanilid  s.  A.  209,  369. 

Malonanilsäure  C6H5NHC0CH2C02H  schmilzt  bei  1320  unter  Zersetzung 
in  C02  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigenthümliche  Um- 
lagerung von  acetylphenylcarbaminsaurem  Natrium  aus  Natriumacetanilid 
mit  CO.,,  beim  Erhitzen  auf  1400  (B.  18,  1359).  Mit  PC15  bildet  sie  Tri- 
chlorchinolin  (B.  18,  2975).  Malonanilid  CH2(CONHC6H5)2,  F.  2230  (B.  17, 
135,  235).  Malonsäuremethylanilid  (B.  31,  1826).  Dithiomalonanilid  CH.> 
(CSNHC6H6)2,  F.  1490,  aus  Malonanilid  mit  P2S5  (B.  39,  3300). 

Succinanilsäure,  Succinanil  s.  Bd.  I:  Succinimid. 

Fumaranilsäure,  Fumaranilsäurechlorid,  Fumarsäuredianilid,  Maleinanil- 
säure,  Male'inanil,  Dichlormaleinanil,  Dichlormaleinanildichlorid,  Dichlormalein- 
anildimethylester,  Dichlormaleinimidanil,  Dichlormaleindianil,  Citraconanilsre, 
Citraconanil,  Itaconanilsre,  s.  Bd.  I bei  den  entsprechenden  Carbonsäuren. 

Anilidodicarbonsäuren : Anilidomalonsäure  C6H5NH.CH(COOH)2 schmilzt 
bei  1 1 90  unter  COo- Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylglycin  (S.  99).  Ihre 
Ester  (Methyl-,  F.  68°,  Aethyl-,  F.  450)  entstehen  aus  den  Brommalon- 
estern  mit  Anilin  und  verhalten  sich  wie  die  Malonester,  indem  sie  am  C-Atom 
alkylirt  werden  können,  sich  an  aß-Olefincarbonsäureester  addiren  u.  s.  w. 
(s.  Bd.  I). 

Durch  Erhitzen  auf  260 — 265°  werden  sie  zu  Indoxylsäureesler  con- 
densirt,  welche  leicht  in  Indigo  überführbar  sind  (B.  35,  511)-  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  s.  C.  1902  II,  1318. 

Phenylasparaginanilsäure,  Phenylasparaginanil ; ß- Anilidobrenzweinsäure ; 
Pseudoitaconanilsäure  s.  Amidobernsteinsäuren  Bd.  I. 

Phenylirte  Ureide  von  Dicarbonsäuren:  Phenylparabansäure 

NIC  H ) CO 

CO/  5 F.  208°  und  Diphenylparabansäure,  F.  2040,  entstehen 

'NH.----- “ CzO 

aus  den  entsprechenden  Carbamiden  mit  Aethoxalsäurechlorid  (J.  pr.  Ch.  [2] 
32,  20). 

Diphenylmalonylharnstoff,  Diphenylbarbitur säure  £q/CH2, 

F.  238°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Malonylchlorid  auf  Carbanilid. 

Wie  aus  dem  Malonylharnstoff  die  Harnsäure  (Bd.  I),  so  wird  aus  dem 
Diphenylmalonylharnstoff  über  die  Diphenylviolursäure,  F.  2270,  das  Diphenyl- 
uramil,  F.  1950,  und  die  Diphenyl-vji-harnsäure,  F.  2170,  die  1 ,3-Diphenyl- 
harnsäure,  F.  über  300°,  erhalten  (C.  1907  II,  1065). 

Substitutionsproducte  des  Anilins.  Von  den  Substitutionsproducten 
der  primären  Phenylamine  beanspruchen  nur  die  Anilinabkömmlinge  eine 
grössere  Bedeutung,  da  an  ihnen  die  Gesetzmässigkeiten  der  Substitu- 
tion von  aromatischen  Amidoverbindungen  beobachtet  wurden  und  sie 
Zwischenglieder  bei  zahlreichen  Constitutionsbestimmungen  sind. 


Halogenaniline. 


III 


Halogenaniline.  Bildungsweisen,  i.  Das  Anilin  unterliegt,  wie  das 
Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lässt  man  aui  die 
wässerige  Lösung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  einwirken,  so 
treten  die  Halogenatome  in  [2,4,6]-Stellung.  Ueber  die  der  Substitution 
vorauf  gehenden,  additionellen  Zwischenproducte  s.  A.  34(1,  128;  B.  38.  2159. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  9 7)  aus,  so  erhält  man  durch  CI  und  Br 
zunächst  p und  o-Monosubstitutionsproducte,  letztere  werden  sogleich  in 
o,p-Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Wahrscheinlich  entstehen  dabei 
zunächst  Stickstoffchloride  (S.  96),  welche  dann  in  kernsubstituirte  Amlide 
umgelagert  werden  (C.  1900  I,  179)-  Lässt  man  dagegen  CI  und  Br  bei 
Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  m- 
Verbindungen.  Durch  die  Verbindung  mit  den  starken  Säuren  wird  der 
Character  der  Amidogruppe  negativ  (B.  22,  2903);  vgl.  übrigens  die  Substi- 
tutionsregel S.  76.  Ueber  die  weitere  Substituirung  von  meta-substitunten 

Anilinen  s.  B.  15,  1 3 2 ^ ; C-  1899  d,  1049.  . , 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende  HJ- 

Säure  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird: 

2C6H5.NH2  + Jo  = C6H4J.NH2  + CeH5.NH2.HJ. 

2 Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitroverbindungen, die  ihrerseits  aus  den  Nitroamidoverbindungen  erhalten 
werden.  Die  Uebergänge  vermitteln  die  Diazoverbindungen. 

Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  o-  und  die  m-\  erbmdung 
(B.  10,974).  p-Chloranilin  wird  auch  durch  Reduction  v°n  Nitrobenzol  m 
stark  salzsaurer  Lösung  erhalten,  wobei  sich  vielleicht  zunac  s -6  5- 

bildet,  welches  sich  in  p-Chloranilin  umlagert  (vgl.  S.  96  u.  B.  -9,  189^,  e. 
1904  II,  95  ; i9°7  I,  463)- 


[1,2]-,  0- 

[i.3]:» 

[i»4]-»  P- 

F. 

Kp. 

F.  Kp. 

F.  Kp. 

F1C6H4NH2 

cic6h4nh2 

BrC6H4NH2 

jc6h4nh2 

flüssig 
31 0 
56° 

207  0 
229  0 

flüssig 
180 
27  0 

2300 

2510 

flüssig 

700 

66° 

63° 

1880 

2300 

zers. 

(A.  243,  222) 
(A.  176,  27) 
(B.  8,  364) 
(B.  17,  487) 

Von  den  höheren  Jtiaiogensuübuiuuua^iuuuv^ - 

folgenden  erwähnt:  Aus  Acetanilid  entstehen. 

a-f  1 NH2 ,2 ,4]-Dichloranilin,  F.  63°,  Kp.  2450  (B.  t.  1602). 
a-[iNHo,2,4>Dibromanilin,  F.  790  (A.  121,  266). 

Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten: 
ß-[i ,4,2NH2]-Dichloranilin,  F.  54°,  Kp-  250°  (A.  196,  215). 
ß-[i,4,2NH2]-Dibromanilin,  F.  510  (A.  165,  180). 

[1  NH2,2 ,6]-Di  jodanilin,  F.  1220  (C.  1904  II,  3!9)- 
[1NH0, 2 ,4>Di  jodanilin,  F.  96°  (C.  1904  H,  59°)- 
Aus  Anilin  entstehen  mit  CI  und  Br: 

[iNH2,2,4,6]-Trichloranilin,  F.  770,  Kp.  262°  (J.  pr.  Ch.  [2]  16,449; 

B.  27,  3151). 

riNH2,2,4,6]-Tribromanilin,  F.  1190  (B.  16,  635). 
[iNH2,3,4,5]-Tribromanilin,  F.  118 — 1190  (C.  1898  I,  939). 

[ 1 NHo, 2, 4 ,6]-Tri jodanilin,  F.  184°  (C.  1910  I,  526), 

Man  kann  die  5 Benzolwasserstoffatome  des  Anilins  durch  Chlor  oder 
Brom  substituiren: 


1 12 


Nitraniline. 


Pentachloranilin,  F.  2320.  Pentabromanilin,  F.  2220.  Eliminirt  man 
mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  129)  die  Amidogruppe,  so  erhält  man 
Halogenbenzole. 

Di-,  Tri-  und  Tetrajodaniline  und  deren  Umwandlungsproducte  s.  B. 

34,  3343- 

Weitere  Halogenaniline  s.  C.  1907  II,  1784;  A.  34-6,  160. 


Nitraniline  N02C6H4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsäure  C6H5 
NHN02  (S.  120).  Anilin  wird  von  Salpetersäure  heftig  angegriffen  und 
leicht  verharzt.  1.  Um  Mono-  und  Disubstitutionsproducte  zu  erhalten, 
nitrirt  man  Acetanilid  (S.  97).  Durch  die  Acetylgruppe  wird  die  Amido- 
gruppe geschützt,  es  entstehen  zunächst  p-  und  o-Nitracetanilid,  und  zwar 
bei  Verwendung  überschüssiger  Salpetersäure  hauptsächlich  die  p-Verbindung, 
während  man  mit  der  berechneten  Menge  N03H  in  Eisessig  unter  Zusatz 
von  Essigsäureanhydrid  in  vorwiegendem  Maasse  das  o-Nitroacetanilid  er- 
hält (B.  39,  3903).  Nitrirt  man  aber  Anilin  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  so  entsteht  neben  Para-  und  Orthonitranilin  auch  Meta- 
nitranilin (B.  10,  1716;  17,  261),  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr 
Schwefelsäure  zugegen  (S.  m).  Es  findet  hierbei  eine  Bindung  der  Amido- 
gruppe und  gleichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe  statt,  wodurch 
Metasubstitution  hervorgerufen  wird  (vgl.  Substitutionsregel  S.  76).  Man 
trennt  die  drei  Isomeren  durch  ihre  verschiedene  Basicität;  beim  Neutrali- 
siren  ihrer  sauren  Lösung  fällt  erst  o-,  dann  p-,  dann  m-Nitranilin  (B.  28, 
19154).  In  ähnlicher  Weise  können  auch  die  Nitroacetanilide  getrennt  werden 
(B.  39,  3903). 

2.  Die  Nitraniline  können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150 — 1800  erhalten  werden;  ferner  durch  Er- 
hitzen der  Nitro  phenolaether,  wie  C6H4(N02).0.C2H5,  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para-  und  Ortho-,  nicht 
aber  die  Metaderivate. 

3.  Durch  Einwirkung  einer  alkoholisch-alkalischen  Hydroxylaminlösung 
auf  Meta- Dinitroverbindungen’ gelingt  die  directe  Einführung  einer  Amido- 
gruppe in  o-  bez.  p-Stellung  zu  den  vorhandenen  Nitrogruppen  (B.  39,  25 33). 

4.  Durch  theilweise  Reduction  von  Polynitroverbindungen  (S.  82). 

5.  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosäuren  mit  Salzsäure  auf 
1700  (B.  18,  294;  C.  1905  I,  416). 

6.  o-  und  p-Nitranilin  entstehen  durch  Umlagerung  von  Diazobenzol- 
säure (S.  120): 

[1.2] -,  o-Nitranilin,  F.  7 1 0 ; Acetv.  F.  920.  o-Nitrodimethylanilin  s.  B.  32,  1066. 

[1 .3] -,  m-Nitranilin,  F.  1 140 ; « F.  1420. 

[1.4] -,  p-Nitranilin,  F.  1470 ; « F.  2070. 

Die  Nitroaniline  verknüpfen  die  Diamido-  und  Dinitrobenzolc  mit  den 
Nitrohalogen-,  Amidohalogen-  und  Dihalogenbenzolen: 


n tt  /NU; 


Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
C6H4(N02).0H ; noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Character  von  Säureamiden  an. 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrophcnolen  oder  Polynitrohalogcnbcnzolen 
mit  NH3  wurden  erhalten; 

«-[iNH2,2,4]-Dinitranilin,  F.  182°.  ß-[iNH2,2,6]-Dinitranilin,  F.  138°. 


N itr  od  ipheny  1 amine. 


[iNH3,2,4,6]-Trinitranilin,PiÄm7Mj<i  (N02)3C6H2NH2,orangerothe Nadeln, 
F.  i86°,  entsteht  i.  bei  der  Nitrirung  von  Anilin  oder  Acetanilid  in  conc. 
schwefelsaurer  Lösung  unter  völligem  Ausschluss  von  Wasser  (B.  41,  3091); 

2.  aus  Pikrinsäure  mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  74)  oder  des  Pikrinsäure- 
aethers;  ersteres  reagirt  mit  wässerigem  Ammoniak  schon  in  der  Kälte; 

3.  durch  Einwirkung  einer  alkoholisch  alkalischen  Hydroxylaminlösung  auf 
sym.  Trinitrobenzol  (B.  39,  2539).  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es 
Pikrinsäure : 

C6Ho(N02)3.NH2  + KOH  = C6H2(N02)3.0K  4-  NH3. 

Sym.  Trinitroxylidin,  F.  206°,  aus  Trinitrochlorxylol  und  NH3  (B. 
28,  2047). 


Nitrodiphenylamine  erhält  man  durch  Umsetzung  der  Nitrohalogen- 
benzole  mit  Anilin,  oder  der  Nitraniline  mit  Brombenzol  unter  Zusatz  von 
Kupferbronze  oder  Kupferjodür  (vgl.  S.  83).  Das  o-Nitrobrombenzol  sowie 
die  Polynitrohalogcnbenzole  reagiren  mit  Anilin  auch  ohne  Katalysator.  In 
ähnlicher  Weise  werden  auch  aus  den  Arylsulfosäureestern  des  o-Nitro- 
phenols  und  seiner  Derivate  mit  Anilin  Nitrodiphenylamine  erhalten  (B.  41, 
1870).  Auch  durch  Nitrirung  des  Nitroso-  oder  Benzoyldiphenvlamins  und 
Spaltung  der  entstehenden  Verbindungen  mit  verd.  S04H2,  sind  zahlreiche 
Nitrodiphenylamine  gewonnen  worden  (C.  1906  I,  24). 

Die  Nitrodiphenylamine  sind  schwach  gelb  gefärbte  Verbindungen. 
Sie  liefern  dunkelrothe  Alkalisalze,  deren  Beständigkeit  mit  der  Anzahl  der 
Nitrogruppen  wächst.  Hexanitrodiphenylamin  löst  sich  in  wässerigen  Al- 
kalien mit  purpurrother  Farbe.  Sein  Ammoniumsalz  ist  ein  ziegelrothes 
Pulver;  es  fand  vor  Einführung  der  Azofarben  unter  dem  Namen  Aurantia 
als  Orangefarbstoff  für  Wolle  und  Seide  Verwendung.  Heute  dient  es  nur 
noch  zur  Herstellung  von  Lichtfiltern  für  ' photographische  Zwecke.  Das 
entsprechende  Salz  des  Pentanitrodiphenylamins  besitzt  kein  Färbever- 
mögen. 

Diese  stark  gefärbten  Alkalisalze  besitzen  wahrscheinlich  chinoide 
Structur : 


NO.>- 


noJn  = 


NOo 


no2 

no2 


1 \ONH* 


Die  Nitrodiphenylamine  gehören  also  zu  der  Klasse  der  Pseudosäuren 
(Bd.  1).  Sie  bilden  zwei  Reihen  von  Alkylderivaten:  schwach  gelbe,  stabile 
Stickstoffaether,  welche  den  freien  Nitrodiphenylaminen,  und  dunkel  violette, 
labile  Sauerstoffester,  welche  den  dunkelfarbigen  Alkalisalzen  entsprechen 
und  wie  diese  chinoide  Structur  besitzen  (aci-Nitroderivate) : 

I.(N02)3C6H2.N(CH3)C6H2(N02)3  II.  (N02)3C6H2N:C6H2(N02)2:N00CH3 
schwach  gelb  dunkelviolett. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiphenylamin  N02C6H4NHC6H5,  F.  750,  1120,  1320 
(B.  15,  826;  22,  903;  4«,  4545)- 

0,0-,  p,p-  und  o,p-Dinitrodiphenylamin  N02C6H,tNHC6H4:N02,  F.  167°, 
2140,  2190  (B.  15,  826). 

[2,4,6]-Trinitrophenyl-phenylamin,  F.  1 7 5 °,  aus  Pikrylchlorid  (B.  3,  126). 
Trinitroxylylphenylamin,  F.  1 7 5 0 (B.  28,  2047).  Aehnliche  Verbindungen  s. 
B.  33,  594;  C.  1898  II,  342. 

Pentanitrodiphenylamin,  F.  1940.  Hexanitrodiphenylamin,  F.  238°. 
N-Methyl-2,4-dinitrodiphenylamin  C6H5N(CH3)C6H3(N02)2,  F.  167°,  aus 
1,2,4-Chlordinitrobenzol  und  Methylanilin,  liefert  bei  der  weiteren  Nitrirung 
N-Methylhexanitrodiphenylamin  (s.  o.  Formel  I),  F.  236°,  gelbe  Blättchen. 
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Das  isomere  o-Methyl-aci-hexanitrodiphenylamin  (II.),  schwarz-violette  Kry- 
stalle,  die  sich  bei  14 1°  zersetzen,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  JCH3 
auf  das  Ag-Salz  des  Hexanitrodiphenylamins.  Durch  Spuren  alkoholischer 
Salzsäure  wird  der  Ester  rasch  verseift.  Acetylchlorid  liefert  dagegen  mit 
dem  Ag-Salz  ein  N-Acetylhexanitrodiphenylamin,  hellgelbe  Krystalle,  F.  240° 

(B'  ^ p-Nitrotriphenylamin  N02C6H4N(C6H5)2,  F.  1440,  aus  p-Nitrojodbenzol 
und  Diphenylamin  unter  Zusatz  von  Kupferbronze  (B.  41,  3511)- 

p-Nitrosoverbindungen  der  primären,  secundären  und  tertiären 

aromatischen  Amine. 

Bildungs weisen:  1.  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 

methylanilin oder  Diphenylamin  (S.  120)  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so 
lagern  sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbindungen  (O.  Fischer-Hepp’sche  Um- 
lagerung, B.  19,  2991). 

2.  Die  tertiären  Dialkylaniline  liefern  mit  salpetriger  Säure  oder  ihre 
Chlorhydrate  mit  Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen  (A.  v.  Baeyer  u. 
Caro,  B.  7,  963). 

Nebenbei  bilden  sich  bei  dieser  Reaction  auch  Nitroverbindungen 
(B  31,  2527;  32,  1912).  Durch  Ortho-Substituenten  wird  die  Nitrosirung 

tert.  Alkylaniline  gehindert  (C.  1899  I,  610). 

V Die  Nitrosophenole  liefern  mit  Ammoniumacetat  und  Chlorammonium 

geschmolzen  p-Nitrosoaniline  (B.  21,  729)-  ...  , 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  dei 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
i„  Nitrosophenolnatrium  und  Alkylamine.  Die  Nitrosophenole  werden 
von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Farachmone  aufgefasst. 
Im  Anschluss  an  diese  Formulirung  der  Nitrosophenole  sind  viele  geneigt, 
die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amme 
ebenfalls  als  Chinonabkömmlinge  zu  betrachten: 


![i]:N==(CH3)2 


” (L4j:w 

p-Chinon  p-Chinonmonoxim  p-Nitrosodimethylamlm. 


p-Chinon 


Nitrosophenol 


tw  tpriiämn  Nitrosoaniline  sind  wichtig  als  Generatoien  von  Faib 


bindungen  (B.  32,  2341:  34,  ti8),  z.  B. : 


Diamine. 
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p-Nitrosodimethylanilin  NO[4]C6H4[i]N(CH3)2,  F.  85°,  bildet  grosse, 
grüne  Blätter.  Durch  Kaliumpermanganat  und  Ferridcyankalium  wird  es 
zu  p-Nitrodimethylanilin  oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  das  für  die 
Farbstofftechnik  wichtige  p- Amidodimethylanilin  umgewandelt.  Natron- 
lauge spaltet  es  in  Nitrosophenol  und  Dimethylamin  (vgl.  C.  1898  II,  478). 
Sein  Chlorhydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  p-Nitrosodiaethyl- 
anilin,  F.  84°. 

p-Nitrosodiphenylamin,  F.  1440,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird  aus 
Diphenylnitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Es  löst  sich  in  conc.  wässe- 
rigen Alkalien  unter  Bildung  dunkelbrauner  Alkalisalze,  welche  sich  vom 
Anil  des  Chinonmonoxims  C6H5N:C6H4:NOH  ableiten  (B.  20.  1252;  21,  R. 
227:  C.  1898  I,  246:  B.  39,  3039). 


C.  Diamine, 

Bildungs weisen.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Amidogruppen 
am  Benzolkern  stehen,  werden  1.  durch  Reduction  a)  der  Nitroamido-, 
b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet.  2.  Aus 
Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazokörper  (S.  144)  umwandelt 
und  letztere  durch  Reduction  spaltet: 

C6H5N=N[4]C6H4[i]NHo  + 4H  = C6H5NH2  + NH2[4]C6H4[i]NH2. 

3.  Aus  Diamidobenzoesäuren  unter  Abspaltung  von  C02  durch  Erhitzen 
mit  Baryt,  eine  Reaction,  die  zur  Ermittelung  der  Constitution  der  drei 
Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung  geworden  ist  (S.  37). 

4.  Phenylirte  Diamidobenzole  bilden  sich  bei  der  S^mwhhumlagerung 
(S.  147)  von  Hydrazobenzolen ; so  entsteht  o-Amidoditolylamin  aus  Hy- 
drazotoluol. 

5.  Diphenylirte  Diamidobenzole  C6H4(NHC6H5)2  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxvbenzole : Resorcin  und  Hydrochinon  (s.  d.)  mit  Anilin  und 
CaCl2  oder  ZnCl2. 

Eigenschaften.  Die  Diamine  sind  feste  farblose,  unzersetzt  flüch- 
tige Körper,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen.  Sie  sind  zweisäurige 
Basen  und  geben  meist  gut  krystallisirende  Salze.  Kennzeichnend  sind 
die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Die  Amid- 
wasserstoffatome  sind  in  derselben  Weise  ersetzbar  wie  bei  den  Mona- 
minen. 

Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine  C6H4(NH2)2.  Die  o-Verbindung 
wird  aus  o-Nitranilin,  am  besten  durch  Reduction  mit  Natronlauge  und 
Zinkstaub  (B.  28,  2947)  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m-Vcrbindung  aus 
m-Dinitrobenzol  (S.  72)  zugänglich.  Die  p-Verbindung  wird  durch  Spaltung 
von  Amidoazobenzol  oder  durch  Erhitzen  von  p-Dichlorbenzol  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  S04Cu  erhalten  (Z.  f.  Ch.  1866,  136;  C.  1908  II,  1221). 

[1.2] -,  o-Phenylendiamin,  F.  1020,  Kp.  2520. 

[1.3] -,  m- Phenylendiamin,  0 63°,  » 287°. 

[1.4] -,  p-Phenylendiamin,  » 1470,  » 267°. 

o-Phenylendiamin  wird  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefärbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  27,  2782). 
Bei  der  Oxydation  mit  Pb02  oder  AgoO  entsteht  o- Chinondiimin , das 
sich  sofort  zum  o2-Diamidoazobenzol  polymerisirt.  Bei  der  S.  117  gegebenen 
Uebersicht  über  die  zahlreichen  o-Condensationen,  deren  die  o-Diamine  fähig 
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sind,  ist  das  o- Phenylendiamin  meist  als  Beispiel  benutzt.  Acetyl-o-phenylen- 
diamin,  F.  1320  (B.  40,  1085).  o-Amidophenylurethan,  F.  86°.  o-Amido- 
dimethylanilin,  Kp.  2170  (B.  32,  1903).  4,6-Dinitro-o-phenylendiamin,  F.  2150, 
dunkelrothe  Nadeln,  entsteht  durch  Reduction  von  Pikramid  mit  alkohol. 
Schwefelammonium  (B.  41,  3093). 

m-Phenylendiamin  geht  mit  salpetriger  Säure  in  Triamidoazobenzol  (s.  d.) 
oder  Bismarckbraun  über,  es  färbt  daher  eine  stark  verdünnte  Lösung  von 
salpetriger  Säure  intensiv  gelb  und  kann  zur  quantitativen  kolorimetrischen 
Bestimmung  der  letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14,  1015);  bei  schnellem  Ein- 
fliessenlassen  der  Nitritlösung  in  die  salzsaure  Lösung  des  m-Phenylen- 
diamins  entsteht  neben  dem  Bismarckbraun  1,2,4-Nitroso-m-phenylendiamin 
NOCGH3(NH2)2,  granatrothe  Blättchen,  F.  210°  (B.  37,  2276).  Ueber  Ein- 
wirkung von  COCl2,  CS2  und  Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  R.  521  ; 24,  2113; 
30,  41 1.  Tetramethyl-m-phenylendiamin,  Kp.  267°  (B.  30,  3110).  Tetraphenyl- 
phenylendiamine  CGH4[N(CGH5)2]2  entstehen  aus  den  Dichlorbenzolen  durch 
Erhitzen  mit  Diphenylaminkalium  (B.  32,  1912).  m-Phenylendicarbylamin 
C6H4[i,3](N:C)2,  wird  beim  Erhitzen  in  Isoplrtalsäurenitril  umgelagert  (C. 
1902  I,  463).  o-Nitro-  und  o-A.midophenyl-m-phenylendiamin  NH2[2]CGH4.NH. 
C6H4[3]NH2  s.  B.  34,  3089.  4-Nitro-m-phenylendiamin  s.  C.  1906  I,  517.  2,4- 

Dinitro-m-phenylendiamin,  F.  2540  (B.  30,  2538). 

I Phenylendiamin  oxydirt  sich  durch  Luftsauerstoff  zu  dunkelgranat- 
rothen  Krystallen  des  Tetraamidodiphenyl-p-azophenylens 

C6H4![I]^1^6^3|:2,^[!J!!2!2,  F.  231°  u.  Z.  (B.  27,480).  Durch  AgoO  wird 
*![4]N[i]G6H3[2,5](NH2)2 

es  in  Chinondiimin  (s.  d.),  durch  Mn02  und  Schwefelsäure  m Chmon  (s.  d.), 
durch  Chlorkalk  in  Chinondichlorimin  (s.  d.)  verwandelt.  p-Amidodimethyl- 
anilin  NH2[4]C6H4[i]N(CH3)2,  F.  410,  Kp.  2570,  wird  durch  Reduction  von 
p-Nitroso-  oder  p-Nitrodimethylanilin  (S.  115)  und  durch  Spaltung  von 
Helianthin  oder  von  p-Dimethylamidoazobenzol  (B.  16,  2235)  gewonnen. 
In  saurer  Lösung  gibt  es  mit  H2S  und  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung: Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfindliches  Reagens 

auf  Schwefelwasserstoff.  N^'-Dimethyl-p-phenylendiamin  CH3NH[i]C6H4[4] 
NHCH3,  F.  530,  Kp.T7  150°,  wird  durch  Ag20  zu  Chinondimethylimin  oxy- 
dirt (R  38,  2248).  Thionyl-  und  Formyl-p-amidodimethylanilin  s.  B.  27- 
602  • 31.  ^179.  p-Phenylendicarbylamin  (CgH4)[i,4](N:C)2  giebt  beim  Er- 
hitzen T erephtalsäureni tril  (C.  1902  I,  463).  Nitro-p-phenylendiamin,  F.  1350, 
griinglänzendc  Nädclchen,  aus  [1 ,2,4]_Dinitranilin  (B.  28,  1707  ; 29,  2284). 

Diamidotoluole,  Toluylendiamine.  Die  6 der  Theorie  nach  denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 

1.  [iCH3,2,3]-Toluylendiamin,  F.  6i°,  Kp.  255°  (A.  228,  243). 

2.  [ 1 CH3,3 ,4]-Toluylendiamin,  » 88°,  » 265°. 

3.  [iCH3,2,4]-Tolu}dendiamin,  » 990,  » 280°. 

4.  [ 1 CH3 ,2 ,6] -Toluylendiamin , » 103°,  . . . (B.  17,  1959)- 

5.  [iCH3,3,5]-Toluvlendiamin,  flüssig,  Kp.  284°  (A.  217,  200). 

6.  [iCH3,2,5]-Toluylendiamin,  F.  64°,  » 2730. 

[1,3, 4] -Toluylendiamin  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,  es 
wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet: 

frilCH,  i[i]CH3  [[i]CH3 

C6H4imNK3('OCH  -^C«H3  i3]N°2  . — >C6H3  [3]N02— ->C6H3 |[3]NH2 

1[4]KH.C(KD3  |[4]NHCOCH3  lf4]NH2  ![4jNH2. 


1 ,2,4  -Toluylendiamin 

Toluylenroth  (s.  d.). 


dient  als  Ausgangskörper  zur  Bereitung  von 
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Xylylendiamine:  Die  elf  theoretisch  möglichen  Diamidoxylole  oder 
Xylylendiamine  sind  sämtlich  dargestellt  worden  und  zwar  4,  die  sich 
vom  o-Phenylendiamin  ableiten:  (NH2)2[i,2](CH3)2[3,4],  F.  89°,  -[4,5]-,  F. 
126°,  -[3,5]-,  F.  78°,  -[3,6]-,  F.  750;  4,  die  sich  vom  m- Phenylendiamin  ab- 
leiten:  (NH2)2[i,3](CH3)2[4.5]-,  F.  67°,  -[2,4]-,  F.  66<>,  -[4,6],  F.  1050,  -[2,5]-, 
F.  1030;  und  3,  die  sich  vom  p- Phenylendiamin  ableiten:  (NH2)2[i,4](CH3)2 
[2,3]-,  F.  1 160,  -[2,6]-,  F.  1040,  [2,5]-,  F.  1500  (B.  35,  636). 

[i,2,3,5,6]-,o-Diamidopseudocumol,  F.  90°.  [i,4;3,5,6]-,p-Diamidopseudo- 
cumol,  F.  78°  (B.  24,  1647).  Diamidomesitylen,  F.  90°  (A.  141,  134;  179. 
176)  u.  a.  m. 

In  den  kernmethylirten  Phenylendiaminen  ist  das  zu  einem  Methyl 
para-ständige  Amidyl  leichter  acidylix'bar  als  das  o-  und  das  m-ständige 
Amidyl  (B.  35,  681).  Ueber  den  Einfluss  von  Kern-Alkylen  auf  die  Alky- 
lirung  der  Phenylendiamine  am  Stickstoff  s.  C.  1902  I,  1279. 

p-Amido-diphenylamin  NH2[4]C6H4[i]NHC6H5,  F.  750,  entsteht  durch 
Reduction  von  p-Nitrosodiphenylamin  mit  (NH4)2S.  Es  bildet  sich  auch 
bei  der  electrolytischen  Reduction  von  Nitrobenzol  in  kieselfluorwasserstoff- 
saurer Lösung.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  Emeraldin  (s.  d.)  oxydirt 
(B.  4«,  289). 

p2-Diamidodiphenylamin,  F.  158°,  durch  Semidinumlagerung  des  p-Amido- 
hvdrazobenzols  (C.  1906  I,  232). 

p-Amidotriphenylamin  NH2[4]C6H4[i]N(C6H5)2,  F.  145  — 148°,  durch  Re- 
duction der  entsprechenden  Nitroverbindung.  Ein  p-Chloranilinotriphenylamin 
ClCr>H4NHC0H4N(C6H5)2,  F.  77— 8i°,  entsteht  durch  eine  complicirte  Re- 
actionsfolge  bei  der  Spaltung  von  Tetraphenylhydrazin  (s.  d.)  mit  Salzsäure 
(B.  41,  3507)- 

Die  Condensationen  der  o-Diamine. 

Die  o-Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit,  Con- 
densationsproducte  zu  bilden,  und  zwar  meist  aus  fünf  oder  sechs  Atomen 
bestehende  Ringsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heterocyclischen 
Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Diaminen 
geht  diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasserstof fatome 
beider  Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehrwerthige  Atomgruppen 
ersetzt  werden : manchmal  treten  dabei  die  in  o-Stellung  befindlichen  Stick- 
stoffatome untereinander  in  Bindung. 

1.  Durch  Einwirkung  von  S02  und  Se02  entstehen  Piazthiole  (s.  d.) 

und  Piaselenole  (s.  d.). 

2.  Durch  salpetrige  Säure  werden  Azinride  (s.  d.)  erhalten. 

3.  Mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  liefern  die  o-Diamine  cyclische  Amidine-.  Anhydrobasen  oder  Alde- 
hydine (Ladenburg),  Substanzen,  die  mit  den  Glyoxalinen  oder  Imidazolen 
nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an  diese  abgehandelt  werden. 
Derartige  Condensationen  treten  auch  ein  bei  der  Reduction  acidvlirter  o-Nitro- 
amido verbind u n gen  (Hobrccker). 

4.  Durch  COCl2  und  CSC12  oder  CS2  bilden  sich  cyclische  Harnstof  f- 
und  Thioharnstoffderivate,  ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstoff  und 
Thioharnstoff  sowie  mit  Rhodanammonium  (S.  it8). 

5.  Durch  Carbodiimide  (S.  108)  und  Phenylsenföle  (S.  107)  entstehen 
cyclische  Guanidinderivate. 

6.  Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  die  Umsetzung  von  o-Diaminen  mit 
Glyoxal  und  anderen  a-Dicarbonyl Verbindungen,  auch  mit  Traubenzucker, 
unter  Wasseraustritt  zu  sog.  Chinoxalinen  (H insberg). 
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Verwandte  sechsgliedrige  Ringe  bilden  sich  7.  durch  Condensation  von 
o-Diaminen  mit  Cyan,  8.  durch  Condensation  mit  o-Dioxybenzolen.  9.  Durch 
Oxydation  von  o-Phenylendiamin  entsteht  as -Diamido  phenazin.  10.  Dibenzol- 
sulfonderivate  des  o-Phenvlendiamins  condensiren  sich  mit  Alkydendihalo- 
geniden,  wie  Methylenjodid,  Aethylcnbromid,  Trimethylenbromid  zu  cy- 
clischen Diaminen,  aus  denen  durch  Abspaltung  der  Benzolsulfongruppen 
die  entsprechenden  Phenylenalkylendiamine  erhalten  werden  (B.  28,  R-  756). 
11.  Auch  mit  Oxalsäure  und  den  homologen  Paraffindicarbonsäuren,  sowie 
mit  der  o-Phtalsäure  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Ringen  mit 
höherer  Gliederzahl  (A.  327,  9). 


SO.> 


1. 


CaHU[2]S/S  °dei'  C»H*|[2]N>S  Pia2thi01 


|[1]N 


3- 

4- 

5- 


r H I[i]NH2  6. 
LeHM[2]NH2 


10. 


11. 


->C6H4!E^5H>N  Azimidobenzol 


i[2]N 

HC02h  |[i]NH\,.tt  Benzimidazol 

->y6ti4^[2-]N 

? o-Phenylenformamidin 

COCb  irilNH\..^  , n TT  |[l]NH\rnTT  Benziinidazolon, 

^C6H4)[2jNH>COod.C6H4jL2jN  \COH  o-Phenylenharn- 

— C(NC — Hi)s_^C6H4  jj:^^;C:NC6H5  o-Phenylenphenylguanidin 

CHOCHO  |[i]N=CH  ....  r 

^C6H4  1|-2]N=CH  ChmOXalm 

G^c^— >C6H4  g™.  a.ß -Dianlid  ochinoxalin 

OHC11C.H.C230H  {[i]N[i;3)  C6h4  Phenazin 

° >CGH4{j:^^^j  C6H2(NH2)2  as-Diamidophenazin. 

BrCH8CH2Br  |[i]NH-CH2  _ , . , , . 

->c6h4  1 1“  2 j NH cH  2 1 etrahydrochmoxalln 


HOCO.COOH 


f[i]N=COH  „ , . r 

->c6h4  (^n=coh  a>ß-Dloxyclimoxalm 


Aehnliche  Condensationsreactionen,  wie  die  o-Diamine,  zeigen  die 
o-Amidophenole,  die  o -Amidothioplienole  und  die  o -Dioxybenzole. 


Unterscheidung  der  o-,  m-  und  p-Diamine. 

t.  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären 
Monaminen  (oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamin-  und 
Indophenol-ia,rbs,toiic,  bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safranine  (s.  d.). 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  H2S  bilden  die  Paia- 
diamine,  welche  eine  freie  NH2-Gruppe  enthalten,  schwefelhaltige  Faibstoffe 
der  Thiodiphenylaminreihe  (Lauth’sche  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit 
Mn02  und  S04H2  gehen  die  p-Diamine  in  Chinone  über,  die  am  Geruch 
kenntlich  sind.  Mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  431)  färben  sich  die  Diamine, 
s.  oben  o-Phcnylendiamin. 

2.  o-Diaminc  bilden  mit  salpetriger  Säure  Azimidove rbindungen  (s.  o.), 
die  m-Diamine  braune  Amidoazofarbstoffe  (s.  Phenylerzbraun  S.  146:  Reaction 
auf  salpetrige  Säure)  (B.  11,  624,  627),  bei  Uebcrschuss  von  salpetriger  Säure 
entstehen  in  saurer  Lösung  Bis-diazoverbindungen : die  p-Diamine  bilden 
ebenfalls  Bis-diazoverbindungen. 


Phenylnitrosamine. 
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3.  Mit  Rhodanammonium  erwärmt,  liefern  die  Chlorhydrate  der  Dia- 
mine Dirhodanate  C6H4(NH2HSCN)2.  Die  Rhodanate  der  o-Diamine  geben 
auf  1200  erhitzt  cyclische  Sulfoharnstoffe,  wie  C6H4(NH)2CS,  die  durch  Er- 
wärmen mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden.  Dagegen 
werden  die  aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  Verbindungen 
durch  alkal.  Bleilösung  sofort  geschwärzt  (Reaction  von  Lellmann,  B.  J8, 
R.  326). 

4.  Mit  Senfölen  liefern  die  Diamine  Disulfoharnstoffe.  Schmilzt  man 
diese  Producte,  so  zerfallen  die  o- Abkömmlinge  in  einen  cyclischen  Phenylen  - 
sulfoharnstoff  und  Dialkylsulfoharnstoff,  wobei  die  geschmolzene  Masse  bald 
wieder  erstarrt.  Die  m-Abkömmlinge  schmelzen  unzersetzt,  die  p-Abkömm- 
linge  zersetzen  sich  völlig  (B.  18,  R.  327;  19,  808). 

y Die  o-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensationsreactionen, 
die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine  sich  bei 
diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterscheidung  der 
ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  dei  o-Diamine 
benutzt  man  das  Verhalten  gegen  Phenanthrenchinon  (s.  d.). ; noch  empfind- 
licher ist  das  Verhalten  gegen  Krokonsäure  (B.  19,  2727).  Beide  Reactionen 
beruhen  auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Tfiamine.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzole  sind  be- 
kannt, das  symmetrische  allerdings  nur  in  Form  von  Salzen.  [i,2,3]-Tri- 
amidobenzol,  F.  1030,  Kp.  330°  (A.  163,  23),  aus  Triamidobenzoesäure,  dem 
Reductionsproduct  der  Chrysanissäure.  [i,2,4]-Triamidobenzol,  L.  U-y  Fp- 
3400,  aus  Chrysoidin  (B.  10,  659:  15,  2196)  oder  Diamidoazobenzol  (S.  145) 
und  aus  entsprechenden  Nitroamidoverbindungen  (B.  19,  1253).  Duich  Oxy- 
dation an  der  Luft  geht  es  in  einen  Eurhodin-iarbstoii  über  (B.  22,  856). 
[iCH3,2,3,4]-Triamidotoluol  (B.  14,  2657).  Triamidomesitylen,  F.^ii8°,  s-  c- 
1898  II,  539.  Di-,  Tetra-  und  Hexamethylirte  Triamine  s.  B.  29.  1053; 

30,  3110. 

Tetramine.  V-,  [i,2,3,4]-Tetramidobenzol,  aus  Dichinoylteiroxim  duich 
Rcduction  (B.  22.  1649).  s-,  [1 ,2,4,5]-Tetramidobenzol,  aus  Dinitro-m-phe- 

nylendiamin,  zeigt  die  Reactionen  der  o-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440; 
vgl.  B.  30,346).  as-,[i,2,3,5]-Tetramidobenzol  aus  Tetranitrobenzol  s.  13.34,  57. 

Pentamine.  Pentamidobenzol,  aus  Trinitro-m-phenylendiamin,  Pent- 
amidotoluol  CH3C6(NH2)6,  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  26.  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der  Polyamine. 

ln  den  sym.  Triamidobenzolcn  lassen  sich  die  NH2-Gruppen  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  durch  OH-Gruppen  ersetzen;  aus  sym.  Tnamido- 
bcnzol  entsteht  Phloroglucin  (M.  21,  20;  22.  983)- 

6.  Phenyl-nitrosamine. 

Aromatische  Nitrosamine  werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die  alipha- 
tischen Nitrosamine  (Bd.  I)  aus  den  Chlorhydraten  sec.  aiomatischei 
Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur  Unterscheidung 
und  Trennung  der  secundären  von  den  primären  und  tertiären  Basen 
benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus  dei  samen  Lösung  eines 
Basengemenges  als  Oele  ausgefällt  werden.  In  alkoholischei  odei  aethe- 
rischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  gehen  die  Phenylnitrosamine 
in  p-Nitrosoaniline  über  (S.  114): 

C,H6N/£S3  ■*  N0[4]C6H4[I]NHCH, 

Methylphenylnitrosamin  p-Nitrosomonomethylanilin.  . 
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Durch  Reduction  bilden  sie  Hydrazine,  oder  spalten  sich  in  Ammoniak 
und  die  ursprünglichen  secundären  Basen.  Sie  sind  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  (B.  10,  329;  22,  1006;  A.  190,  15 1),  zersetzen  sich  aber  bei  trockener 
Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  secundären  Aminen  und  den  Hydrazinen,  sondern 
auch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  engen  Be- 
ziehungen: Diazobcnzolkalium  (S.  126)  lässt  sich  in  Isodiazobenzol- 
kalium  umlagern,  das  mit  JCH3  in  Phenylmethylnitrosamin  übergeht, 
dessen  Reductionsproduct  as-  Phenylmethylhydrazin  ist.  Isodiazobcnzol- 
kalium  lässt  sich  zu  diazobenzolsaurem  Kalium  oxydiren.  Letzteres  liefert 
mit  JCH3  das  Phenylmethylnitramin,  das  zu  Phenylmethylnitrosamin  und 
as-Phenvlmethvlhydrazin  reducirt  werden  kann,  genetische  Beziehungen,  die 
folgendes  Schema  veranschaulicht: 


C6H5N2.OK > 

Diazobenzolkalium 


Isodiazo- 

benzolkalium 


r w k/no 

> c6h5n^CH3 

Methylphenyl- 
nitrosamin 


y C0H5(N,O2)K 

Diazobenzolsaures 

Kalium 


Methylphenyl- 

nitroamin. 


as-Methylphen  yl  - 
hydrazin 


Phenylmethylnitrosamin  C6H5N(CH3)NO,  F.  12— i 5°  (B.  27,  365  Anm.), 
entsteht  auch  aus  Nitrosophenylglycin  C6H5N(NO)CH2COOH  beim  Kochen 
mit  Wasser  (B.  32,  247).  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Methylgruppe 
abgespalten,  und  es  entsteht  Isodiazobenzolkalium  (S.  127):  in  der  Kälte 
bildet  das  Phenylmethylnitrosamin  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  ein 
Chlorhydrat  [C6H6N(NO)CH3]HCl,  das  sich  beim  Kochen  oder  Erwärmen 
in  das  isomere  p-Nitrosomethylanilin  umlagert  (B.  35,  2975).  Phenylaethyl- 
nitrosamin  C6H5N(C2H6)NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel 
(B.  7,  218).  Diphenylnitrosamin  (CfiH5)2NNO,  F.  66°,  blassgelbe  Tafeln.  Es 
löst  sich  in  conc.  S04H2  mit  dunkelblauer  Farbe.  Weitere  aromatische 
Nitrosamine  s.  B.  33,  100. 

Nitrosoanilide:  Diese  Körper  sind  mit  den  Diazoverbindungen  noch 

enger  verknüpft  als  die  Phenylalkylnitrosamine.  Sic  entstehen  I.  aus  den 
Aniliden  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure,  2.  aus  den  Diazo alkalisalzen 
(norm.-  sowohl  als  Iso-)  mit  Säurechloriden  in  alkalischer  Lösung.  Durch 
HCl-Gas  werden  sie  wieder  in  Anilide*  und  Nitrosylchlorid  NOC1  gespalten, 
auch  bei  der  Reduction  werden  stets  die  Anilide  zurückgebildet;  durch  Al- 
kalien dagegen  wird  schon  bei  niedriger  Temperatur  die  Acidylgruppe  ab- 
gespaltcn  unter  Bildung  von  Diazoalkalisalzen ; mit  Kaliumsulfit  entsteht 
aus  Nitrosoacetanilid  Benzoldiazosulfonsäurc  und  Phenvlhydrazindisulfon- 
säure;  mit  Benzol  liefert  Nitrosoacetanilid  unter  N-Entwickelung  Diphenyi 
(B.  30,  366;  A.  325,  226):  Nitrosoformanilid  C6H5N(NO)CHO,  F.  390.  Nitroso- 
acetanilid C6H5N(NO)COCH3,  F.  40°.  p-Bromnitrosoacetanilid,  gelbe  Nadeln, 
bei  88°  explodirend.  Nitrosodiphenylharnstoff  C6H5N(NO).CO.NHC6H5,  1*. 
82°  u.  Z.,  verhält  sich  wie  die  Nitrosoanilide. 


7.  Phenylnitramine. 

Diazobenzolsäure , Nitranilid , Phenylnitramin  CeIIöNH.N02  odei 
CGH6N:NOOH,  F.  46°,  farblose  Krystalle,  entsteht:  1.  durch  Oxydation  von 
norm. -Diazo-  und  Isodiazobenzolkalium  mit  Ferridcyankalium  oder  Kalium- 
permanganat (B.  28,  R.  82)  neben  dem  isomeren  Nitrosophcnylhydroxvl- 
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amin  C6H5N(NO)OH  (B.  42,3568);  2.  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit 
Stickstof fpentoxyd  (B.  27,  584;  vgl.  29,  1015;  A.  311,  91);  3-  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Anilin  und  Aethyl- 
nitrat  (C.  1905  II,  894);  4.  durch  Zersetzung  von  Diazobenzolperbromid  mit 
Alkalien  neben  Nitrosobenzol  (B.  27,  1273;  28,  R.  31);  5-  aus  Nitrylchlorid 
und  Anilin  (B.  27,  668);  6.  aus  Anilinnitrat  mit  Essigsäureanhydrid  durch 
Wasserabspaltung,  ähnlich  wie  Acetanilid  aus  Anilinacetat  (A.  311,  99)-  Nach 
den  Bildungsweisen  1.  und  6.  wurde  eine  Reihe  substituirtcr  Diazobenzol- 
säuren  bereitet. 


Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und  in 
Berührung  mit  Mineralsäuren  lagert  sich  die  Diazobenzolsäure  um  in  ein 
Gemenge  von  o-  und  p-Nitranilin  (S.  112),  mit  denen  sie  isomer  ist.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  bei  der  Nitrirung  des  Anilins  die  Diazobenzolsäure  als 
Zwischenproduct  auftritt.  Durch  Recluction  mit  Natriumamalgam  geht  sie 
in  Isodiazobenzolnatrium  und  dieses  leicht  in  Phenylhydrazin  (B.  27,  1181) 
über,  mit  Zink  und  Essigsäure  liefert  sie  Diazobenzol.  Sie  bildet  Salze : 
Kaliumsalz  C6H5N202K  und  Natriumsalz,  glänzend  wcisse  Blättchen. 
Mit  JCIIo  ergiebt  das  Natriumsalz  den  a-Methylester , das  Phenylmethyl- 
nitramin C6H5N<(^qA  F.  390,  der  sich  mit  Schwefelsäure  in  o-  und  p-Nitro- 

methylanilin  umlagert,  mit  Kalilauge  erhitzt  Methylanilin  liefert  und  sich 
zu  Methylphenylnitrosamin , as-Methvlphenylhydrazin  und  Monomethyl- 
anilin reduciren  lässt.  Mit  Jodmethyl  ergiebt  das  Silbersalz  den  ß-Diazo- 
benzolsäuremethylester  C(;H5N:NOOCH3,  gelbbraunes,  heliotropartig  riechen- 


des Oel  (B.  27,  359;  vgl.  B.  31,  177»  574)- 

Homologe  Diazobenzolsäuren.  Die  sym. -trisubstituirten  Phenvlniti- 
amine,  deren  o-  und  p-Stellungen  zur  Amidogruppe  besetzt  sind,  erleiden 
nicht  die  Umlagerung  in  Nitramline.  Sic  sind  beständig  gegen  Mineralsauren 
und  können  daher  durch  directe  Nitrirung  der  entsprechenden  Aniline  mit 
conc.  N03H  erhalten  werden. 

o-Diazotoluolsäure,  farbloses  Oel.  p-Diazotoluolsäure,  F.  520.  Diazo- 


pseudocumolsäure,  F.  87°.  o- 


m- 


p-Nitrodiazobenzolsäure,  F.  65°,  86°,  m" 


(B.  28,  599)-  Dinitro-p-tolylmethylnitramin  (NOoBFfihKfCFGbNfCIKlNOo, 

Y.  138°.  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dimethyl-p-toluidin 


gewonnen  (B.  29.  101 5 )•  ij  • 

2,4,6-Trichlorphenylnitramin,  F.  135°-  2,4,6-Tribromphenylnitramin,  F. 
144°  (C.  1905  I,  1231).  2,4-Dinitrophenylnitramin,  F.  1010  u.  Z,  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  Salpetersäure  auf  o-  und  p-Nitranilin  oder  2,4-Dinitianilin 
(A.  339  229).  2,4,6-Trinitrophenylnitramin,  ausserordentlich  explosiv,  ent- 

steht als  Ncbenproduct  bei  der  Nitrirung  des  Anilins  (B.  41,  3°94;  +2, 


2959). 


S.  Diazoverbindungen. 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  sind  wegen  ihrer  Umwandlungs- 
fähigkeit  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionsproducte  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischensubstanzen  bei  der  Bildung  der 
wichtigen  sog.  Azofarben  für  Wissenschaft  und  Farbstofftechnik  von  gleich 
hervorragender  Bedeutung . 

Bei  den  primären  aliphatischen  Aminen  wurde  das  Verhalten  dieser 
Verbindungen  gegen  salpetrige  Säuie  betont,  welches  gestattet,  die  Amido- 
gruppe gegen  Hydroxyle  auszutauschen,  eine  \\  echselwirkung,  che  der 
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Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit  salpetriger  Säure  in  Stickstoff  und 
Wasser  entspricht : 

NH3  + NOOH  = HoO  + N2  + HoO 
C2H5NH2  + NOOH  = C2H5OH  + N2  + H20. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydosäuren  trat 
uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure  auf  Glycocollester 
eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die  Gruppe  N N—  mit  einem 
Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der  Diazoessigester,  entstanden  nach  der 
Gleichung : 

C02C2H5.CH2NH2  + NOOH  = C02C2H5.CH(N2)  + 2H0O. 

Verwandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen  Säure  auf 
aliphatische  a-Amidosäureester,  aber  weit  früher  beobachtet,  ist  die  ge- 
mässigte Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Salze  aromatischer 
primärer  Amine.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  wässerige  Lösung 
der  Salze  primärer  aromatischer  Amine  ohne  Abkühlung  einwirken,  so 
erfolgt,  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen,  ein  Ersatz  der  Amidogruppe 
gegen  Hydroxyl : 

C6H5NH2HC1  + NOOH  = C,;H5OH  + N2  + H20  + HCl. 

Kühlt  man  dagegen,  so  werden  drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Stick- 
stoffatom  ersetzt,  es  entsteht  z.  B. : 

C6H5NH3C1  + NOOH  = C6H5NC1=N  + 2H20 

Diazobenzolchlorid 

C6H6NH30N02  + NOOH  = CßH6N(0.N02)=N  4-  2H20 

Diazobenzolnitrat 

C6H5NH30S03H  + NOOH  = C6H5N(0.S03H)=N  + 2H0O 

Diazobenzolsulfat. 

Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  unterscheiden  sich  dadurch 
von  den  aliphatischen,  dass  nicht  beide,  sondern  nur  ein  N-Atom  der 
N2-Gruppe  mit  einer  Affinität  an  den  Kohlenstoffkern  gebunden,  diese 
Gruppe  andrerseits  aber  noch  mit  einem  anderen  einwerthigen  Atom  oder 
Radical  verknüpft  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Verbindungen 
beider  Klassen  in  Oxyverbindungen  über: 

co2c2h5.chn2  + h2o  = co2c2h6.ch2oh  + n2 
c6h5n2ci  + h2o  = CgH5OH  + HCl  + n2. 

Bildungsweise  der  Diazobenzole.  ia)  Man  leitet  gasförmige 
salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit 
Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes  mit  Wasser.  Da- 
bei wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazoverbindung  wird  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  gefällt,  ib)  Man  versetzt  die 
gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden  Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig 
ist  (B.  8, 1073;  25,1974  Anm.;  29,  R.  1158),  11m  aus  Kalium-  oder  Natrium- 
nitrit, dessen  Lösung  man  unter  guter  Kühlung  zugiebt,  die  salpetrige 
Säure  in  Freiheit  zu  setzen: 

CeH6NH2.HCl  + HCl  + NOoK  = C6H5N2C1  + 2H0O  + KCl. 

ic)  Schwach  basische  Amine,  z.  13.  Dinitranilin,  die  in  wässeriger  Lösung 
keine  beständigen  Salze  zu  bilden  vermögen,  löst  man  in  conc.  N03H  und 
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trägt  die  zur  Reduction  von  1 Mol.  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  not- 
wendige Menge  Kaliumpyrosulfit  (Kaliummetabisulfit)  ein  (B.  42,  2956): 

2C6H5NH2.HN03  + K2S205  + 2NO3H  = 2C6H5NoN03  + K2S2Ot  + 4H0O. 

2.  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  in  Alkohol 
löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  bereiten,  die  Diazo- 
tirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (Bd.  I)  in  alkoholischer  oder  eis- 
essigsaurer Lösung  aus  (vgl.  B.  34-,  3338). 

Für  die  Technik  kommen  daneben  noch  verschiedene  andere  Methoden 
zur  Darstellung  fester  Diazosalze  in  Betracht  (vgl.  z.  B. : C.  1898  I,  295; 

Mitunter  vollzieht  sich  eine  eigenthümliche  Wanderung  der  Diazo- 
gruppen,  wenn  man  die  Lösung  eines  Anilinsalzes  mit  einer  Diazosalzlösung 
vermischt ; so  entstehen  aus  Nitrodiazobenzolchlond  mit  Toluidin  Toluol- 
diazochlorid  und  Nitranilin  u.  a.  m.  (B.  29,  287): 

N02C6H4N2C1  + C6H4(CH3)NH2  = N02C6H4NH2  + C6H4(CH3)N2C.l. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  das  Nitiat 
eines  Amins  (B.  16,  3080): 

C6H5NH2.N03H  + Zn  + 3HCI  = C6H5N2C1  + ZnCl2  + 3H0O. 

4.  Aus  Nitrosobenzolen  mit  Hydroxylamin: 

C6H5NO  + H2NOH  = C6H5N2OH  + h2o. 

5.  Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  Chloroformlösung  von  Nitrosobenzol, 
so  fällt  Diazobenzolnitrat  (B.  30,  S12’  31,  1528):  C6H5NO-t-2NO=C6H5N2NO,. 

6.  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseifung  mit  Alkalilauge  (S.  120). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  auf  Nitrobenzol  (B.  37.  629). 

8.  Aus  Phenylhydroxylamin,  Benzolsulfhydroxamsäure  und  Natronlauge 

(B.  37,  2390): 

C6H5NHOH  + C6H5S02.NH0H  + NaOH  = C6H5N2OH  + C6H6S02Na  + 2H0O. 

g.  Aus  Phenylhydrazinsalzen  mit  HgO  oder  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Phenylhydrazine 
bei  tiefen  Temperaturen.  Diese  letztere  Methode  eignet  sich  vorzüglich  zur 
Darstellung  fester  Diazoniumsalze  (S.  152). 

10.  Aus  Thionylphenylhydrazon  (S.  i57),mit  Ihionylchlorid,  Acetylchloi ic 
und  anderen  Säurechloriden  (A.  270.  116): 

C6H5NH.N:SO  + ch3coci  = c6h5n2ci  + s + ch3co2h. 

Eigenschaften.  Die  Säuresalze  der  Diazoverbindungen  sind  meist 
krystallinische,  farblose  Körper,  die  sich  an  der  Luit  leicht  biäunen.  Sie 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol,  und  werden  duich  Aethei 
aus  der  alkoh.  Lösung  gefällt.  Electrische  Leitfähigkeit  und  kryosko- 
pisches Verhalten  s.  B.  28,  I734>  2020.  Sie  sind  meist  sein  unbeständig 
(B.  24-,  324)  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag  untei 
heftiger  Explosion.  Sie  sind  sehr  reactionsfähig  und  zeigen  mannigfache, 
sehr  glatt  verlaufende  Reactionen,  bei  denen  Stickstoff  frei  wird  und 
die  Diazogruppe  am  Benzolkern  direct  durch  Halogene,  V asseistoii,  Hv- 
dioxyl  und  andere  Gruppen  ersetzt  wird. 

Geschichte,  Constitution,  Isomerieen  der  Diazoverbindungen: 

Die  Diazoverbindungen  sind  Ende  der  50er  Jahre  von  Peter  Griess 
entdeckt  worden  (A.  137,  39)-  Griess  fasste  die  Salze  der  Diazoverbin- 
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düngen  auf  als  Additionen  von  C6H4N2  und  den  Säuren,  z.  B.  HCl.  Ke k ule 
bewies,  dass  die  Azogruppe  nur  ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und 
andererseits  das  Radical  der  Säure  festhält,  z.  B.  C'6H5— N=N.C1  (Z.  f.  Ch. 
N.  F.  (1866)  2,  3°8 ; Chemie  der  Benzolderivate  1,  223).  Demgegenüber 
sahen  Blomstrand,  A.  Strecker  und  E.  Erlenmeyer  sen.  in  den  Diazo- 
salzen  Ammoniumsalze,  z.  B.  C6H5N(C1)=N. 

Als  Beweis  für  die  Thatsache,  dass  die  Azogruppe  ■ N2  ein  Benzol- 
wasserstoffatom ersetzt,  wird  die  Existenz  von  Körpern,  wie  Tetrabrom- 

benzolsulfanilsäurediazid  C6Br4<^S(^  )>  (B.  JO.  1537)  angeführt.  Zu  Gunsten 

der  Ke  kn  löschen  Formulirung  sprachen  die  Beziehungen  der  Diazobenzol- 
salze  zu  den  Hydrazinen  (E.  Fischer,  A.  190,  100)  und  den  gemischten 
A zoverbindungen. 

Neuerdings  nimmt  man  für  die  Säuresalze  der  Diazoverbindungen 
ziemlich  allgemein  die  Blomstrand 'sehe  Formel  (B.  29,  R.  93,  783)  an. 

Es  führten  dazu  hauptsächlich  vergleichende  Studien  über  das  kryoskopische 
Verhalten  und  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Diazosalzlösungcn  einerseits 
und  Ammonium-  und  Alkalisalzen  andererseits  (B.  28,  1734,  2020;  32,  2043, 
3135):  man  vergleicht  die  Diazosäuresalze  mit  den  quaternären  Ammonium- 
salzcn 

c«h5n;n  c6h6N:(CH3)3 

Cl  CI 

und  bezeichnet  sie  demgemäss  als  Diazoniumsalze.  In  chemischer  Hinsicht 

entspricht  dieser  Auffassung  u.  a.  die  Schwerlöslichkeit  des  Diazoniumper- 
chlorats,  welche  derjenigen  des  Kaliumperchlorats  analog  ist,  sowie  die 
Fähigkeit  der  Diazoniumhalogenidc,  mit  Halogenen  additionelle  Verbindungen 
zu  bilden  (S.  125),  ein  Verhalten,  das  sie  mit  den  Tetralkylammonium 
halogeniden  (Bd.  I),  sowie  den  Halogeniden  einiger  Alkalimetalle,  z.  B.  Cä- 
sium, Rubidium,  gemeinsam  haben.  Auch  lässt  sich  mit  dieser  Formel  die 
Ueberführung  der  Anilinsalze  durch  salpetrige  Säure  in  Diazosalze  leicht 
darstellen,  ohne  dass  man  gezwungen  wäre,  wie  bei  der  Kekule’schen 
Formel,  eine  Wanderung  des  Säurerestes  von  dem  Anilinstickstoff  zu  dem 
neu  hinzutretenden  N-Atome  anzunehmen: 


c6h.nh3  _ c6h5n=n 

6 5 3 + N02H  = + 2H0O. 


Cl 


Cl 


Die  den  Diazoniumsalzcn  entsprechenden  basischen  Hydrate  sind  sehr 
unbeständig  (vgl.  B.  31,  340,  1612;  33,  2147),  indem  sie  sich  wahrscheinlich 
unter  Atomwanderung  in  Verbindungen  des  Kekule’schen  Diazotypus  (s.  o.) 
umwandeln.  Der  chemische  Character  dieser  umgelagerten  (ebenfalls  nicht 
isolirbaren)  Hydrate  ist  dann  ein  anderer  geworden:  sie  sind  Säuren, 
welche  fassbare  Metallsalze:  Cf>H5N:NOK  bilden.  Durch  Mineralsäureh 
werden  diese  Metallsalze  wieder  in  Diazoniumsalze  der  Säuren  zurückver- 
wandelt. Die  Diazoalkalisalze  oder  Alkali  di  azotate  lagern  sich  nun  wiederum 
theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theils  beim  Erhitzen  (B.  29,  455) 
in  die  stabileren  Alkaliisodiazotate  um,  welche  sich  von  den  ersteren  u.  a. 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  in  alkalischer  Lösung  nicht  oder  nur 
schwierig  »kuppeln«,  d.  h.  sich  mit  arom.  Aminen  oder  Phenolen  zu 
Azofarbstoffen  verbinden  (Schraube  und  Schmidt  B.  27,  514)-  Man 
glaubte  ursprünglich  diesen  Isodiazotaten  die  Structur  CfiH5NMe.NO  ertheilen 
und  sie  von  der  » Nitrosamin  «-Form  der  Diazokörpcr  ableiten  zu  sollen,  da 
sie  mit  Jodmethyl  die  Phenylmethylnitrosamine  (S.  120)  lieferten.  Allein 
es  ist,  wenigstens  in  mehreren  Fällen,  gelungen,  aus  den  Isodiazotaten  durch 
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Ansäuern  zunächst  Hydroxyle  enthaltende , saure  Hydrate  darzustellen, 
die  sich  allerdings  meist  rasch  in  die  beständigeren,  neutralen  » Nitrosamin  «- 
Formen  ArNH.NO  umlagern  (vgl.  Bd.  I:  Pseudosäuren)  (B.  35,  2964). 

Nach  Hantzsch1)  wird  daher  die  Isomerie  der  Diazometallsalze  oder 
Diazotate  bei  Structuridentität  durch  Stereoisomerie  bedingt  (vgl.  Bd.  I: 
Stereoisomerie  bei  Aethylenderivaten  und  Bd.  II:  Benzaldoxime)  entsprechend 
den  Formulirungen 

C6H5N  c6h5n 

KON  NOK 

Syn-Diazobenzolkalium  Anti-Diazobenzolkalium. 

Den  Unterschied  in  der  Kuppelungsfähigkeit  (s.  o.),  sowie  auch  bei 
anderen  Reactionen  der  normalen  gegenüber  den  Iso-Diazotaten  erklärt 
Hantzsch  aus  dem  grösseren  Energieinhalt  der  ersteren  im  Vergleich  zu 
den  letzteren;  man  könnte  die  beiden  Gruppen  von  Diazotaten  dahei  auch 
als  labile  und  stabile  unterscheiden  (vgl.  auch  Bd.  I:  dynamische  Isomerie). 

Es  giebt  demnach  vier  Klassen  von  Diazokörpern,  welche  sämtlich 
mehr  oder  weniger  leicht  ineinander  umwandelbar  sind:  1.  Diazoniumsalze, 
2.  und  3.  norm,  und  Iso-  oder  Syn-  und  Anti-  oder  lab.-  und  stab. -Diazo- 
tate, 4.  prim.  Nitrosamine,  deren  Uebergänge  ineinander  folgendem  Schema 
entsprechen : 

C6H5N(OH)  N ^ C6H5N:N(OH)  ^ C6H5NH.NO. 

Ebenso  wie  von  den  Diazometallsalzen  sind  auch  von  Diazobenzol- 
sulfonsäuren  und  besonders  von  den  Diazocyaniden  (S.  128)  isomere  Reihen 
aufgefunden  worden:  ArN2CN  kann  sowohl  Diazoniumcyanid  als  auch  la- 
biles oder  stabiles  (Syn-  oder  Anti-)Diazocyanid  (Benzolazocyanid , \ ,0- 
Nomenclatur  B.  33,  2556)  sein. 

I Diazoniumsalze:  Diazobenzolchlorid,  Benzoldiazoniumchlorid  C6H5N2C1 
farblose  Nadeln  (B.  23,  2996;  28,  2053;  34,  3338).  Platinchloriddoppelsalz 
[CfiH-NXlloPtCl^,  gelbe  Prismen.  Diazobenzolgoldchlorid  C6H5N2C1.AuC13 
(A.  137.  S2)-  Diazobenzolquecksilberchlorid  C6H5N2Cl.HgCl2,  weisse  Nadeln, 

Zers,  bei  1220.  . 

Diazobenzolbromid  C6H6N2Br  scheidet  sich  in  weissen  Blättchen  aus, 

wenn  man  zu  der  aetherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  Brom  hinzu- 
fügt;  in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.  Diazobenzolbromidkupferbromür 
C6H5NoBr.Cu2Br2,  rothgelbc  Nadeln,  zerfällt  mit  Wasser  in  Kupferbromür, 

Stickstoff  und  Brombenzol  (S.  130)  (B.  28,  1741)- 

Uebcr  Benzoldiazoniumfluoride  wie  CfiH5N2F.HF  und  Benzoldiazonium- 

azide  wie  N02C6H4N2.N3  s.  B.  36,  2056,  2059- 

Diazoperhaloide:  Die  Diazoniumhalo'ide  nehmen  leicht  noch  2 Ha- 
logenatome additionell  auf;  von  den  mit  den  drei  Halogenen  CI,  Br,  J 
möglichen  10  Combinationen  sind  bis  auf  das  Trichlorid  alle  dargestellt 
worden,  dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Verbindung  C6H5N2BrJCl  sowohl 
aus  dem  Chlorid  mit  BrJ.  als  aus  dem  Bromid  mit  CI J entsteht  (B.  28, 
2754).  Diazobenzolperbromid  CßH5N2Br3  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  salpetersauren  Diazobcnzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr-Säure 
oder  NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefällt,  das  bald  krystallinisch  erstarrt. 
Man  erhält  es  leicht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf 
Phenylhydrazin  in  Eisessig  (C.  1909  II,  274).  In  Wasser  und  Aether  un- 
löslich. krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in  gelben  Blättchen.  Durch  an- 

i)  Vgl.  Hantzsch:  Die  Diazoverbindungen,  Stuttgart  1902. 
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dauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in  Diazobenzolbromid  übergeführt. 
An  feuchter  Luft  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Phenol  und  Tribromphenol. 
In  chemischer  Hinsicht  verhält  es  sich  wie  ein  Gemisch  von  Diazobenzol- 
bromid und  freiem  Brom  (B.  41,  2607).  So  lassen  sich  zahlreiche  Verbin- 
dungen mit  Biazobenzolperbromid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff und  Benzoldiazoniumbromid  bromiren.  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromid  entsteht  Diazobenzolimid 
{S.  139)-  Durch  Zersetzung  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol 
das  diazobenzolsaure  Kalium  (S.  120).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es 
in  Brombenzol  über  (S.  130). 

Di azob enzo lnitr at  C6H5.N20.N02,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch  ge- 
lindes Erhitzen,  Stoss  oder  Druck  heftiger  explodiren,  als  Knallquecksilber 
oder  Jodstickstoff. 

Diazobenzolsulfat  C6H5N20.S03H,  farblose  prismatische  Nadeln,  die  bei 
ioo°  explodiren.  Es  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren  oder 
aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (B.  28,  2049). 

Diazobenzolperchlorat  C6H5N2O.C104  ist  wie  das  Kaliumperchlorat  durch 
seine  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet.  Es  scheidet  sich  beim  Hinzufügen  von 
Ueberchlorsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  pris- 
matischen Nadeln  ab,  die  bereits  in  feuchtem  Zustande  äusserst  heftig 
explodiren  (B.  519,  2713,  3146). 

Oxalat  (B.  28,  2059).  Carbonat,  Nitrit,  Acetat  s.  B.  28,  1741. 

Den  Diazoniumhaloiden  entsprechende  Diazoniumcyanide  wurden  in 
Form  ihrer  Silberdoppelcyanide  erhalten  z.  B.  p-Bromdiazoniumsilbercyanid 
BrC6H4N(CN)  N.AgCN  (B.  30,  2546;  vgl.  auch  Anisoldiazoniumcyanid  B.  34, 
4166);  die  Diazoniumcyanide  isomerisiren  sich  sehr  leicht  zu  Diazocyaniden 
(S.  128). 

Diazobenzolrhodanid  C6H5N2.SCN,  gelbe,  sehr  explosive  Masse  aus 
Diazobenzolchlorid  und  Rhodankalium;  das  p-Chlordiazobenzolrhoda- 
nid  C1[4]C6H4N2.SCN  lagert  sich  leicht  in  p-Rhodandiazobenzolchlorid 
(CNS[4]CßH4N2Cl  um;  ein  solcher  Platzwechsel  zwischen  kernsubstituirenden 
Atomen  und  dem  Säurerest  der  Diazoniumgruppe  ist  in  einer  Reihe  von 
weiteren  Fällen  beobachtet  worden;  er  erfolgt  nur  bei  o-  oder  p-Stellung 
des  Kernsubstituenten;  so  liefert  2,4-Dibrombenzoldiazoniumchlorid  ein 
Chlorbromdiazoniumbromid,  2,4,6-Tribromdiazoniumchlorid : Dibromchlordia- 
zoniumbromid  (B.  31,  1253;  33,  505;  30,2069). 

p-Phenylenbisdiazochlorid  C6H4(N2C1)2,  gelbe,  sehr  explosive  Nadeln 

(B.  30,  92). 

2.  Norm.-  (Syn-  oder  labile)  Diazohydrate  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  sie  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Säuren 
abzuscheiden,  erhält  man  unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe,  äusserst 
explosive  und  unbeständige  Fällungen,  welche  nicht  die  Hydrate,  sondern 
Anhydride  darzustellen  scheinen,  wie  Diazobenzolanhydrid  [CGH5N2]20, 
p-Chlordiazobenzolanhydrid  [C1C6H4N2]20-  In  Säuren  lösen  sich  diese  Kör- 
per wieder  zu  Diazoniumsalzen,  in  Alkalien  zu  Diazomctallsalzen,  mit 
Ammoniak  bilden  sie  Bisdiazoamido-,  mit  Anilincn  Diazoamidoverbin düngen, 
mit  Blausäure  Diazocvanide  (S.  128),  mit  Ben zolsulf insäure  Diazosulfone 
(S.  128)  (B.  29,  451;  31,  637). 

Norm.  Diazobenzolkalium  C6H5N2OK  entsteht  durch  Einträgen  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  in  überschüssige,  hoch 
concentrirtc  Kalilauge  (B.  29,  461).  Weiche  perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  sich  wieder  in  Diazobenzolchlorid  zurückverwandcln  lassen.  Norm. 
Diazobenzolnatrium  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Na- 
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triumamid  auf  Nitrobenzol  (B.  37,  629),  sowie  von  NH2OH  auf  Nitroso- 
benzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  38,  2056).  Mit  Alkoholen  bildet  das 
Diazobcnzolkalium  schon  in  der  Kälte  Diazoester  (B.  29,  448) ; über  die 
Reduction  zu  Phenylhydrazin  vgl.  B.  30,  339.  Durch  Oxydation  alkalischer 
Diazobenzollösungen  mit  Ferridcvankalium,  Kaliumpermanganat  oder  Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht  neben  wenig  Nitrosobenzol  (S.  78),  Nitrobenzol  (S.  72), 
Azobenzol  (S.  142),  Nitrosophenylhydroxylamin  (S.  81)  und  Diphenyl  haupt- 
sächlich Di azobenzols äure  (S.  120).  Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  wird  norm.  Diazobenzolkalium  in  Nitrosobenzanilid 
C6H5N(NO).COC6Hg  übergeführt  (B.  30,  214;  32,  1718).  Durch  Fällen  von 
Diazobenzolkaliumlösungen  mit  Metallsalzen  sind  Schwermetallsalze  des  Diazo- 
bcnzolhydrats  erhalten  worden  (B.  23,  3035;  28,  226). 

Diazobenzolmethylaether  Cr)H5N2.OCH3,  isomer  mit  Methylphenylnitros- 
arnin  (S.  120)  entsteht  aus  norm.,  leichter  aus  Iso-Diazobenzolsilber  mit 
Jodmethyl,  ferner  aus  Diazobenzolkalium  mit  Methylalkohol.  Er  ist  ehi 
gelbes,  rasch  dunkelndes,  flüchtiges  Oel,  das  durchdringend  betäubend  riecht 
und  sich  bald  nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt,  o-  und  p-Nitrodiazo- 
benzolmethylaether  N02.CGH4N2.0CH3  (B.  28,  227,  236).  Beim  Verseifen 
mit  Alkali  in  der  Kälte  geben  die  Diazoaether  norm.-Diazoalkalisalze  (B.  36, 

4361).  , 

Di-p-nitrophenyldiazosulfid  (N02[4]CßH  4N2)2S  wird  aus  dei  neutialen 
Diazocliloridlösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  eigelber,  sehr  explosiver 
Niederschlag  gefällt.  Es  bildet  mit  Benzol:  p-Nitrodiphenyl,  Stickstoff  und 
Schwefel,  daneben  entsteht  Di-p-nitrodiphenyldisulfid.  In  saurer  Diazoclilorid- 
lösung  bildet  sich  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  neben  dem  Diazo- 
sulfid  p-Nitrophenyldiazomercaptanhydrosulfid  N02C6H4N2SH.SH2,  rothe, 
metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  lösen ; 
beim  Schmelzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Nitrophenylhydrazm, 
Nitranilin,  Schwefel  und  Dinitrophenyldisulfid.  Als  drittes  Product  entsteht 
bei  der  Schwefelwasserstoffeinwirkung  schliesslich  das  in  Alkali  unlösliche  un- 
explosive Di-ü-nitrophenyldiazodisulfid  [N02C6H4N2]2S2,  schwefelgelbe  Nadel  - 
chen,  löslich  in  Aceton  (B.  29,  272).  — Ueber  Diazobenzolthiophenylaether 

s.  Thiophenol. 

;.  ISO-  (Anti-  oder  stabile)  Diazohydrate  werden  aus  ihren  Kalium- 
salzen durch  Essigsäure  als  leicht  zersetzliche  Körper  abgeschieden;  die  des 
Benzols  und  Toluols  sind  farblose  Oele.  Diese  Substanzen  sind  indessen 
meist  nicht  die  eigentlichen  Hydrate,  sondern  deren  neutrale  Pseudoformen: 
prim.  Arylnitrosamine  ArNH.NO;  in  einigen  bällen.  so  beim  Dibrom- 
anisoldiazohydrat,  sind  jedoch  die  Hydroxyl-Formen  als  unbeständige,  leicht 
in  Nitrosamine,  übergehende  Niederschläge  isolirt  worden,  die  in  nicht  dis- 
soziirenden  Lösungsmitteln  mit  NH3,  Acetylchlorid  und  PC15  energisch 
reagiren,  während  die  Nitrosaminformen  gegen  diese  Reagentien  relativ  in- 
different sind  (B.  35,  2964). 

Isodiazobenzolkalium  C6H5N2OK  entsteht  aus  norm.  Diazobenzolkalium 
beim  kuyzen  Erhitzen  in  conc.  Kalilauge  auf  130— 1 35°  (B.  27,  5I4)  un<^ 
durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Phenylmethylnitrosamin 
(S  120),  in  das  es  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  wiedei  übergeht  (B. 
27.  514,’  672,  680);  durch  Natriumamalgam  wird  es  glatt  zu  Phenylhydrazin 
reducirt  (B.  29,  473;  30,  33 9),  gegen  Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  sowie 
bei  der  Oxydation  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  norm.  Diazotat  (s.  o. ; 
vgl  indessen  auch  S.  130),  von  welchem  es  sich  jedoch  qualitativ  durch  das 
Ausbleiben  der  Farbstoffbildung,  z.  B.  beim  Vermischen  mit  ß-Naphtol  m 
alkalischer  Lösung,  unterscheidet  (B.  27.  5 D)-  Isodiazobenzolkalium  ent- 
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steht  auch  aus  Anilin  und  Phenylhydrazin  direct  durch  Einwirkung  von 
Alkylnitrit  und  Alkalialkoholat,  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung  von 
Stickoxydul  (B.  33,  351 1;  41,  2808);  ferner  ist  es  aus  Oxyazoxybenzol 
C(iH5(N20)C6H40H  durch  oxydativen  Abbau  mittelst  Mn04K  erhalten 
worden  (B.  33,  1957)-  Iso-p-diazotoluolkalium  entsteht  aus  seinem  Isomeren 
schon  beim  Liegen  an  der  Luft  (B.  29,  1385).  Iso-p-nitrodiazobenzolnatrium 
C,;H4(N02)N20Na  + 2Ü20  liefert  mit  Jodmethyl  das'  Nitrophenylmethyl- 
nitrosamin,  während  das  Silbersalz  (B.  29,  1384)  den  isomeren  Diazo- 
ester  giebt.  Durch  Chlorkalk  wird  es  zu  p-Nitrophenylnitramin  oxydirt 
(A.  330,  36). 

4.  Diazobenzolsulfosäure,  Benzolazosulfosäuve  C6H5N2S03H  ist  sein- 
leicht  zersetzlich  (B.  30,  75).  Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man  in  eine 
kalte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  Dikaliumsulfit  Diazo- 
benzolnitrat  einträgt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Krystallbrei 
erstarrt.  Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  leichter  zersetzliches, 
orangefarbenes  Salz  (B.  27,  1715,  2930).  Ueber  die  Lichtempfindlichkeit 
der  diazobenzolsulfonsauren  Salze  und  deren  Anwendung  in  der  Photographie 
s.  B.  23,  3131.  Durch  Monokaliumsulfit  wird  Diazobenzolnitrat  zu  phenyl- 
hydrazinsulfonsaurem Kalium  (S.  149)  reducirt,  aus  dem  durch  Oxydation 
mit  HgO  diazobenzolsulfosaures  Kalium  entsteht  (B.  27,  1245). 

Aus  p-Nitrodiazobcnzolnitrat  erhält  man  mit  einem  Molecül  S03K2: 
p-Nitrodiazobenzolsulfonsaures  Kalium,  das  ebenfalls  in  zwei  Formen  zu 
existiren  scheint,  die  Säure  krystallisirt  mit  4FLO  in  rubinrothen  Prismen 
(B.  30,  90);  mit  zwei  Mol.  S03K2  bildet  sich  dagegen  p-Nitrophcnyl- 
hy drazindisulfonsaures  Kalium  C6H4(N02)N(S03K)NH.S03lv  (S.  149) 
(B.  29.  1829).  p-Chlor-  und  p-Brombenzoldiazosulfonsäure  (B.  30,  75). 

Mit  Benzolsulfinsäure  (s.  d.)  vereinigen  sich* die  Diazoniumsalze  zu 
Benzoldiazosulfonen  C6H5N2S02C6H5,  aus  denen  durch  Spaltung  mit  Salz- 
säure Diazoniumchloride  und  Sulfinsäuren  zurückgewonnen  werden  (B.  30, 
32,312;  638).  Dagegen  bildet  die  Benzolsulfinsäure  mit  Substanzen,  welche 
die  Gruppirung  C6H5N:NX  enthalten,  z.  B.  Benzoldiazocvaniden  (s.  u.),  den 
Azoverbindungen  (S.  142)  u.  a.  m.  meist  gegen  Wasser  und  Säure  beständige, 
farblose  Additionsproducte:  C6H5N(S02C6FI5)NHX ; letztere  sind  als  Ab- 
kömmlinge des  Hydrazobenzols  (S.  147)  zu  betrachten  und  werden  durch 
Alkalien  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  (B.  30,  2548).  Durch  Ein- 
wirkung von  S02  auf  p-Nitrodiäzobenzolhydrat  entsteht  p-Nitrophenyldiazo- 
p-nitrophenylsulfon  N02C6H4N:NS02CcH4N02  (B.  35,  661).' 

5.  Diazobenzolcyanid  CfiH5N:NCN  wird  als  unbeständiges  Oel  erhalten, 
wenn  man  Cyankalilösung  in  Diazobenzolsalzlösung  einträgt,  fügt  man  um- 
gekehrt die  Diazosalz-  zur  Cyankalilösung,  so  entsteht  ein  Blausäure- 
additionsproduct  CßH5N2CN.HCN  als  gelber  bei  70°  schmelzender  Nieder- 
schlag (vgl.  S.  164).  Benzoldiazocarbonsäureamid,  Phenylazocarbamid  C6H: 
N:NCONH2,  rothgelbe  Nadeln,  F.  1 14°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenyl- 
semicarbazid  (S.  160)  (J.  ch.  Soc.  1895  I,  1067;  B.  28,  1925,  2599);  Anilid 
C6HrjN2CONHC6H5,  F.  1220,  aus  1 ,4-Diphcnylscmicarbazid  (S.  160;  B.  29, 
1691). 

Von  einer  Reihe  substituirtcr  Diazobcnzolcyanide  wurden  je  2 Isomere 
erhalten,  von  denen  die  einen  labil,  die  anderen  stabil  sind  ( Syn - und  Anti- 
form vgl.  S.  T25).  Die  labilen  niedriger  schmelzenden  Modificationen  ent- 
stehen nur  bei  niedriger  Temperatur,  spalten  sehr  leicht  namentlich  in 
Berührung  mit  Cu-Pulvcr  (S.  13 1)  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Bcnzol- 
cyaniden,  kuppeln  (vgl.  S.  124)  und  lagern  sich  schnell,  besonders  in  alko- 
holischer Lösung  und  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  (C.  1906  II,  1054), 
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in  die  stabilen  Isomeren  um ; übrigens  beeinflusst  die  Art  und  Stellung  der 
Kernsubstituenten  diese  Umlagerung,  die  bei  minder  glattem  Verlauf  auch 
durch  Vermittelung  der  Benzolsulfinsäure-Additionsproducte  (s.  o.)  erzielt 
werden  kann  (vgl.  B.  30,  2553).  Labiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzol- 
cyanid  schmelzen  bei  28°  und  290,  stabiles  p-Chlor-  und  p-Nitrodiazobenzol- 
cyanid  schmelzen  bei  1060  und  86°.  2,4,6-Tribrombenzoldiazocyanid,  labil: 
F.  6o°,  stabil:  F.  1470.  Die  stabilen  Cyanide  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten 
den  Azokörpern  (S.  140);  sie  verbinden  sich  meist  leicht  mit  Blausäure  zu 
Imidocvaniden  (s.  o.),  mit  Wasser  zu  Diazocarbonsäureamiden , mit  Al 
koholen  zu  Imidoaethern , aus  denen  "durch  Verseifung  die  Kaliumsalze 
der  entsprechenden  Diazoben  zolcarbonsäuren  erhalten  werden;  die 
Säuren  selbst  sind  sehr  zersetzlich  (B.  28,  670,  2072;  30,  2529).  Tribrom- 
benzolazocarbonsäure  C6H2Br3.N2COOH  wird  aus  ihrem  Amid,  dem  Oxv- 
dationsproduct  des  Tribromphenylsemicarbazids,  erhalten  (B.  28,  i929)- 


Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze. 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  die  Atome  anderer  Metalloide  oder  Atomgruppen  an  die  Stelle 
treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  von  der  grössten 
Bedeutung  für  die  Beziehungen  sehr  vieler  veischiedenaitigei  Di-  und 
Polysubstitutionsproducte  des  Benzols  und  seinei  Homologen  zueinandei 

(vgl.  S.  33).  r 

1.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  \\  asserstoff:  a)  Erwärmt 

man  Diazomumsalze  mit  Alkoholen,  so  können  zwei  Reactionen  Platz 
greifen : 

I.  C6H5N2C1  + C2H5OH  = C6H5OC2H5  + HCl  + N2 
II.  C6H5N2C1  + C2H5OH  = C6H6  + C2H40  + HCl  + N2 ; 

nach  I.  entstehen  Phenolaether,  nach  II.  Benzolkohlenwasserstoffe  unter 
Bildung  von  Aldehyd  als  Nebenproduct  (A.  137,  69;  217,  189;  B.  9,  899; 
17,  1917;  18,  65).  Vielfach  verlaufen  beide  Reactionen  nebeneinander: 
festes  Benzoldiazoniumchlorid  oder  -sulfat  geben  mit  absol.  Methylalkohol. 
Anisol,  mit  Aethylalkohol : Phenetol  neben  wenig  Benzol ; bei  den  negativ 
substituirten  Benzolen  tritt  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasser- 
stoff in  den  Vordergrund.  Mehrwerthige  Alkohole  scheinen  dagegen 
nur  Phenolaether  zu  bilden  (B.  34-,  33375  35,  998;  39,  2061).  Einwirkung 
von  Sonnenlicht  begünstigt  die  Reaction  I.  (C.  1905  II,  129). 

Beim  Erwärmen  mit  Phenolen  werden  die  Diazoniumsalze  unter  Stick  - 
stoffentwickelung  z.  Th.  auch  in  Plienylaether  übergeführt,  vorwiegend  jedoch 
entstehen  Oxydiphenyle  (C.  1903  I,  7° 5)- 

b)  Die  aus  den  Diazoverbindungen  durch  Reduction  entstehenden 

Arylhydrazine  (vgl.  Phenylhydrazin)  werden  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
sulfat, Eisenchlorid,  Kaliumchromat  oder  Natriumhypochlorit  so  oxydirt, 
dass  unter  Stickstoffentwickelung  ein  H-Atom  an  Stelle  der  Hydrazin- 
gruppe tritt:  „ ^ 

C6H5NHNH2  + O = C6H6  + N2  + h2o. 

Auf  der  intermediären  Bildung  von  Hydrazinen,  die  dann  durch  noch 
unveränderte  Diazoverbindung  oxydirt  werden  (vgl.  B.  3«.  813),  beruhen 
wahrscheinlich  auch  die  folgenden  Reactionen  zum  Ersatz  der  Diazogiuppe 
durch  Wasserstoff: 

c)  Kochen  der  Diazoniumchloride  mit  Zinnchlorürlösung  (B.  22,  R.  741). 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11  - Aufl.  9 
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d)  Einwirkung  von  unterphosphoriger  Säure  auf  die  Diazoniumsalze 

(B.  35,  162;  A.  320,  143)- 

e)  Lösen  der  Diazoverbindung  in  Actznatron  und  Versetzen  mit  Zinn- 
oxydulnatron  (B.  36,  813).  Als  Nebenproducte  entstehen  häufig  auch  Di- 
phenylverbindungen  (S.  132).  Isodiazotate  (S.  127)  werden  durch  Zinnoxy- 
dulnatron nicht  reducirt  (B.  36,  2065). 

f)  Durch  Kochen  der  Diazoniumsalze  mit  Ameisensäure  entstehen  fast 
ausschliesslich  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe: 


C6H5N2C1  + HCOOH  = C6H6  + N2  + C02  + HCl. 


Eisessig  liefert  als  einziges  Product  die  Acetylphenole  (B.  23,  1632;  C.  1907 
I,  1031). 

2.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man  behandelt 
die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  Am  leichtesten  wirkt 
von  den  vier  Halogenwasserstoffsäuren  die  Jodwasserstoffsäure: 

C6H5N2.OS03H  + HJ  = C6H5J  + N2  + so4h2. 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  verwendet  man  oft  in  Eisessiglösung. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhydrate  der 
Basen  mit  Salpetersäure  behandelt. 

b)  Man  lässt  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Diazo- 
amidoverbindungen  (S.  133)  einwirken,  eine  Reaction,  die  besonders  für 
die  Darstellung  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen  wird  (B.  21, 


R-  97) : 

C6H5.N:N— NH.C6H5  + 2HFI  = CGH5F1  + N2  + F1H.NH2.C6H5. 

c)  Chlor-  und  Bromverbindungen  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der 
Platinchlorid-  oder  Platinbromiddoppelverbindungen  der  Diazochloride  oder 
Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda  oder  Chlornatrium  gemischt: 


(C6H6N2Cl)2PtCl4  = 2C6H6C1  + 2N2  + Pt  + 2C12 

d)  Zur  Darstellung  von  Bromverbindungen  eignen  sich  die  sog.  Diazo- 
benzolperbromide,  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Bromide  übergehen, 
wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird: 


C6H6N2Br3  + CH3CH2OH  = C6H5Br  + N2  + 2HBr  + CH3CHO. 

Die  sämtlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Reactionen 
wurden  bereits  von  P.  Gries s beobachtet,  an  sie  sc.hliesst  sich  eine  von 
Sandmeyer  entdeckte  Reaction  (B.  17,  2650;  23,  1880),  die  einer  weit- 
gehenden Verallgemeinerung  fähig  war.  Dieselbe  beruht  aul  durch  Kupfei- 
oxydulsalze  bewirkten  Zersetzungen  der  Diazosalze : 

e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  mit 
Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additioneile  Verbindung  C6H5 
N2C1.Cu2C12,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  in  C6H5C1  (B.  10,  810; 
23,  1628;  A.  272,  141;  B.  33,  2544): 

CGHr,N2Cl(Cu2Cl2)  = C6H5C1  + N2  -I-  Cu2Cl2. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalze  Kupfer- 
bromür  und  Kupferjodür.  Lässt  man  auf  ein  Diazonium chlor id 
Kupfer  bromür  ein  wirken,  so  entsteht  unter  geeigneten  Bedingungen 
vorwiegend  das  entsprechende  Brombenzol,  ein  Beweis,  dass  das  Kupfer- 
halogenür  wesentlich  an  der  Reation  betheiligt  ist. 
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Eine  ebenfalls  sehr  verallgemeinerungsfähige  Abänderung  dieses  Ver- 
fahrens besteht  darin,  die  Diazoverbindung  bei  Gegenwart  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  mit  Kupferpulver  zu  behandeln;  letzteres 
scheint  im  wesentlichen  katalytisch  zu  wirken  (B.  23,  1218;  25,  1091 
Anm.). 

3.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl.  a)  Kocht  man 
die  Diazoniumsalze,  am  besten  die  Sulfate,  mit  Wasser  oder  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Kupfersulfat,  so  wird  die  Diazogruppe  durch  Hydroxyl 
ersetzt,  wie  oben  S.  122  schon  erwähnt  wurde: 


C6H5N2Br  + H20  = C6H5OH  + N2  + HBr 

c6h5n2no3  + h2o  = c6h5oh  + n2  + N03H 

c6h5n2so4h  + h2o  = c6h6oh  + n2  + so4h2. 

Bei  negativ  substituirten  Diazoniumsalzen  versagt  die  Methode 
häufig.  Sie  gelingt  jedoch  auch  in  diesen  Fällen,  wenn  man  das  Wasser 
durch  eine  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natriumsulfat 
ersetzt  (C.  1905  II,  617). 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrate  entstehen  als  Nebenproducte  Nitro- 
phenole.  Geschwindigkeit  der  Phenolspaltung  s.  A.  325,  292;  B.  31,  35 19). 

4.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Sulfhydratgruppe. 
Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sulfanilsäure  (S.  176),  ein  cyclisches  Dia- 
zoniumsalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (B.  20,  350),  so  entsteht  das 
Kaliumsalz  der  p-Thiophenolsulfosäure : 


C6H 


4 


fD]N2  \ 
IMSO3/ 


+ 


K2S 


p pr  f[l]SIv 
C6hLM[4]S03K 


+ No. 


Mercaptan  vereinigt  sich  mit  dem  Sulfanilsäurediazid  zu  einer  Ver- 
bindung, die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethylaether- 
p-sulfosäure: 


c6h 


/N2 

4\so 


C0H5SH 


/N2SC2H 

4\so3h 


o 


c6H 


/SC2H5 

4\so3h  • 


Mit  xanthogensauren  Salzen  (Bd.  I)  bilden  die  Diazoniumsalze  aro- 
matische Xanthogensäureester,  wie  C6H5S.CSOC2H5,  welche  beim  Ver- 
seifen Thiophenole  liefern  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  184). 

Mit  Thioglvcolsäure  (Bd.  I)  reagiren  die  Diazoniumsalze  unter  Bildung 
schwer  löslicher  Glycolate  wie  C6H5N2.S.CH2COOH , die  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in  Arylthioglycolsäuren  z.  B.  CcHr)S.CH2COOH 
übergehen  (C.  1908  I,  1221). 

Die  Bildung  von  Di-p-nitrophenyldisulfid  durch  Zersetzung  des  ent- 
sprechenden Diazosulfids  und  -mercaptans  wurde  schon  oben  (S.  127) 
erwähnt. 

5.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  den  Sulf insäurerest  wird 
erzielt,  wenn  man  in  Lösungen  von  Diazoniumsulfaten  schweflige  Säure 
einleitet  oder  mit  alkoh.  S02-Lösung  unter  Zusatz  von  Bisulfit  behandelt 
und  darauf  mit  Cu-Pulver  zersetzt  (B.  32,  1136;  C.  1902  I,  959). 


C6H5N2(S04H)  + S02  + Cu  — C6H5SOoH  + N2  + S04Cu. 

6.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Nitrogruppe.  Man  fügt 
die  Diazobcnzolnitritlösung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  oder  zersetzt 
die  Lösungen  von  Diazoniumnitrat-Quecksilbernitrit  Cf)H5N2N03.Hg(N02)2 
mit  Kupferpulver  (B.  33,  2551). 

9* 
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7.  In  einzelnen  Fällen  lässt  sich  die  Diazogruppe  auch  durch  Aminreste 
substituiren,  so  in  dem  Diazid  der  Amidoanthrachinonsulfosäure  durch  Be- 
handlung mit  Ammoncarbonat  oder  Aminen  (B.  35,  2593). 

8.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Cyangruppe.  Diese 
Reaction  verknüpft  die  Nitroamidobenzole  mit  den  Nitrobenzoesäuren 
und  diese  mit  den  Phtalsäuren  durch  glatte  Uebergänge,  eine  Thatsache, 
deren  Bedeutung  in  anderem  Zusammenhang  bereits  S.  39  hervorgehoben 
wurde.  Man  fügt  zu  einer  mit  Cyankalium  versetzten  Kuplervitrollösung 
eine  Diazobenzolchlorid- Lösung  (B.  20,  1495;  23,  1630)  (vgl.  S.  128): 

C6H5N2CN  = C6H5CN  + No. 

9.  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium 
und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazogruppe  durch 
die  Rhodangruppe  statt  (vgl.  S.  126)  (B.  23,  770). 

10.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansaurem 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25,  1086),  so  entsteht  Phenyliso- 
cyanat  oder  Carbanil  (S.  106). 

11.  Bildung  von  Diphenylverbindungen  aus  Diazoverbin- 
dungen. Diphenyl Verbindungen  entstehen  häufig  als  Nebenproducte  bei 
der  Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  Zinn- 
chlorür  (B.  18,  965),  Alkohol  und  Kupferpulver  (B.  23,  1226),  Alkohol  allein 
oder  Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser,  von  Phenol  (s.  o.  S.  129  und  B.  23,  3705 ),  sowie  von  Ferridcyan- 
kalium  (B.  20,471;.  In  aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocyclische 
Verbindungen,  wie  Thiophcn,  Pyridin,  Chinolin  wird  durch  Diazobenzol- 
chlorid die  Phenylgruppe  eingeführt,  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (B.  2(i,  1994): 

C6H5N2C1  + c6h(;  ^(1vc6h6c6h5  + N2  + HCl. 

Auch  in  den  Diazooxvdcn,  Diazosulfidcn  und  Isodiazohydraten  (S.  126, 
127),  wird  der  Diazorest  leicht  durch  cyclische  Reste  ersetzt  (B.  28,  404; 
29,  165,  274,  452): 

[N02C6H4N2]2S  + 2C(iH6  = 2N02C6H4.C6H6  4-  n2  + HoS. 

C(;H5N2OH  + C5H5N  (Pyridin)  = Cr)H5.Cr,H4N  + N2  + HaO. 

12.  Behandelt  man  Diazoni umsalze  mit  ammoniakalischer  Kupferoxy- 
dullösung, so  werden  sic  meist  unter  N-Entwickclung  in  Azobenzole  über- 
geführt: 

2C6H5N2C1  + Cu20  = C6H6N:NC6H6  + N2  + CuCl2  + CuO ; 

die  Diazoniumsalzc  aus  o-  und  p-Nitranilin  und  aus  Anthranilsäure  geben 
dagegen  die  entsprechenden  Diphcnylderivate  (A.  320,  122). 

13.  Bei  der  Einwirkung  gesättigter  Ferrocyankaliumlösung  auf  Diazo- 
niumsalze  verlaufen  die  Reactionen  11  und  12  gleichzeitig  unter  Bildung 
von  Azoverbindungen  der  Diphenylreihe.  Aus  Benzoldiazoniumchlorid  ent- 
steht Benzolazodiphcnyl:  C6H5N:NC6H4.C6H5  (C.  1907  I,  1789). 

Andere  Reactionen  der  Diazoverbindungen,  bei  denen  keine 
Abspaltung  von  Stickstoff  stattfindet.  1.  Durch  Reduction  gehen  die 
Diazosalze  in  Phenylhydrazine  über  (S.  149). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  Zinkaethyl  in  aethc- 
rischer  Lösung  entstehen  aethylirte  Phenylhydrazine  und  daneben  Diacthyl- 
benzidin  (B.  35,  4179;  C.  1905  I,  79). 
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2.  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazoverbin- 
dungen in  Nitrosobenzol  (S.  78)  und  Phenylnitroamin  oder  Diazobenzol- 
säure  (S.  120)  umgewandelt. 

3.  Besonders  bemerkenswert!!  ist  das  Verhalten  der  Diazoverbindungen 
gegen  Ammoniak,  Alkyl  aniline,  Anilin  und  verwandte  Basen,  sowie  gegen 
Phenole,  wobei  Diazoimido-  (S.  138),  Diazoamido-  (s.  unten)  und  Amido- 
oder  Oxyazoverbindungen  (S.  143)  entstehen.  Erst  bei  den  genannten 
Körperklassen  werden  diese  wichtigen  Reactionen  eingehend  erörtert. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  Substanzen,  die 
die  Gruppe  CH2.CO  enthalten,  entstehen  Hydrazone  oder  gemischte  Azo- 
verbindungen (S.  143).  Die  primär  gebildeten  Hydrazone  setzen  sich 
häufig  mit  weiteren  Diazobenzolsalzmengen  um  in  die  sog.  Formazyl- 
verbindungen,  die  zu  der  Klasse  der  Amidine  gehören  (vgl.  S.  165  u.  Bd.  I) 
(B.  27,  147,  320,  1679;  29,  1386;  31,  3122;  32,  2880). 


9.  Diazoamido-,  10.  Disdiazoamidoverbindungen. 

Die  Diazoamido  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  noch  un- 
bekannten Stickstoff  Wasserstoff  NH=N  NH2,  dem  Triazen  (A.  305,  65), 
dem  Amidin  der  salpetrigen  Säure,  ab,  indem  der  Wasserstoff  der  Imido- 
gruppe  durch  einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  lolyl  u.  a.  m.,  der 
Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  aliphatische  oder  aromatische  Reste 
ersetzt  ist:  gemischte  und  rein  aromatische  Diazoamido  Verbin- 
dungen. Die  Disdiazoamidoverbindungen  sind  Abkömmlinge  des 
ebenfalls  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs  NH  N— NH  N NH. 

Bildungsweisen  der  Diazoamidover bindungen.  Sie  entstehen 
durch  Umsetzung  von  primären  und  secundären  Aminen  mit  Diazosalzen: 
ia)  Primäre  Amine  liefern  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Diazoamido- 
oder  Disdiazoamidokörper.  Diazoamidoverbindungen  entstehen  bei  Ein- 
wirkung aequimolecuiarer  Mengen  Diazoniumsalz  und  primärem  Amin: 

C6H6N2.C1  + NH2C6H6  = C6H5N:N.NHC6H5  + HCl. 

Substituirte  Aniline,  welche  den  Substituenten  in  p-  oder  o-Stellung  ent- 
halten, reagiren  im  wesentlichen  wie  Anilin  selbst,  dagegen  tritt  bei  den 
metasubstituirten,  wie  m-Toluidin  die  Bildung  von  Amidoazoverbindungen 
(vgl.  S.  143)  in  den  Vordergrund  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  401). 

Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch,  wenn  Alkalinitrit  bei  Ab- 
wesenheit von  Mineralsäuren  auf  die  Salze  primärer  Amine  einwirkt: 

2C6H5NH2HC1  + N02K  = C6H5N:N.NH.C6H5  + KCl  + HCl  + 2H20. 

ib)  Lässt  man  dagegen  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung  auf  zwei 
Molecüle  Diazobenzolsalz  ein  Molecül  Anilin  einwirken,  so  entsteht  eine 
Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei  der  Umsetzung  von  Diazo- 
benzolchlorid  mit  Diazoamidobenzol  (B.  27,  703): 


2C6H5N2C1  + C6H5NH2  = 


Cr,H5N:N\n.T^  -rr  2HCI 
C6H5N:N/W°6H5  + 2HU' 


C0H5N2C1  + CeH6N:N.NHC6H6  = £$*N$>NC«H»  + HCl. 


Primäre  aliphatische  Amine  reagiren  mit  Diazobenzolchlorid  beson- 
ders leicht  unter  Bildung  von  Disdiazoamidoverbindungen,  so  dass  die 
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Isolirung  der  einfachen  fettaromatischen  Diazoamidoverbindungen  nur 
unter  besonderen  Arbeitsbedingungen  gelingt  (B.  38,  2328). 

Lässt  man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazobenzolsalzlösung  ein- 
fliessen,  so  entsteht  ausschliesslich  Disdiazobenzolamid  C6H5N:N.NH. 
N:NCeHß  (B.  28,  171). 

Die  norm.  Diazoalkalisalze  (S.  126)  liefern  ebenfalls  Diazoamidover- 
bindungen; über  die  sich  dabei  abspielenden  Vorgänge  s.  B.  29,  289.  Die 
aus  den  normalen  Salzen  durch  Umlagerung  hervorgehenden  Isodiazosalze 
sind  jedoch  im  allgemeinen  nicht  reactionsfähig. 

ic)  Secundäre  aromatische  und  aliphatische  Basen  liefern  secundäre 
aromatische  oder  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8, 
148,  843;  C.  1905  I,  1539). 

2.  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von 
freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier  primärer  Amine, 
indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazobenzolhydrat  oder  -an- 
hydrid  (vgl.  S.  126)  mit  Anilin  umsetzt : 

C6H5N2.OH  + NH2CgH5  = C6H5N:N.NHC0HB  + H20. 


Lässt  man  Nitrite,  wie  Silbernitrit,  auf  freies  Anilin  wirken,  so  ent- 
stehen Salze  der  Diazoamidoverbindungen  Cr>H5N2.NAgC6H5  (B.  29.  R.  1158). 

3.  Eine  Methode,  welche  sich  besonders  zur  Darstellung  gemischter 
fettaromatischer  Diazoamidoverbindungen  eignet,  beruht  auf  der  Ein- 
wirkung von  Organomagnesiumverbindungen  auf  die  Arylester  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure. Hierbei  entstehen  zunächst  Mg-lialtige  Additions- 
producte,  aus  denen  durch  Wasser  die  Diazoamidoverbindungen  in 
Freiheit  gesetzt  werden  (B.  38,  683): 


/N 

C0HS.N<  II  + CH,.Mg.J  = C6H6.N:N.N(MgJ)CH3 
XN 

C6H6N:N.N  (Mg  J )CH3  + H20  = C6H6N:N.NHCH3  + MgJ(OH). 


4.  Auch  aus  Nitrosaminen  und  primären  Aminen  entstehen  Diazo- 
amidoverbindungen . 

Aus  Diphenylnitrosamin  und  p-Toluidin  wird  z.  B.  Diazoamidotoluol 
erhalten,  so  dass  die  Nitrosogruppe  des  Nitrosamins  ähnlich  wie  salpetrige 
Säure  auf  das  primäre  Amin  wirkt  (vgl.  B.  27,  655). 

Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  120)  setzt  sich  mit  Anilin  um,  wobei  sich 
Essigsäure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei  Mol. 
Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  alkalischer 
Lösung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdiazoamidover- 
bindung  erhalten: 


CHecd>N_NO  + NH  2C6H  ü = CeH5NH-N=NC6H6 

2ch6co>n-no  + NH*C«Hs 


L6H6N N\-kt^  JT 

CpH.N-N/^61^5  + 


+ CH3COOH 
2CH3COOH. 


Reactionsverlauf  bei  der  Bildung  von  Diazoamidoverbin- 
dungen. Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Thatsache,  dass  z.  B.  aus  Diazo- 
benzolchlorid  und  p-Toluidin  dasselbe  Diazobenzol-p-amidotoluol  entsteht, 
wie  aus  Diazo-p-toluolchlorid  und  Anilin,  obgleich  man  dabei  das  Auftreten 
verschiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  sollen: 


C6H6N2C1  + NH2[4]C6H4[i]CH3 
CH3[i]C6H4[4]N2C1  + NH2C6H6 


I.  CeH  6N=N.NH [4]C6H4[ i]CH 3 
->  II.  CH 3 [ 1 ] C 6H4  [4] N=N . NHC 6H  5 . 
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Auch  nach  Bildungsweise  3)  werden  durch  Umsetzung  von  Phenylazid 
mit  p-Tolylmagnesiumbromid  und  von  p-Tolylazid  mit  Phenylmagnesium- 

bromid  identische  Producte  erhalten. 

Zur  Feststellung  der  Constitution  der  entstehenden  Substanzen  ist  deren 
Umsetzung  mit  Phenylisocyanat  geeignet;  mit  demselben  verbindet  sich  z.  B. 
Diazobenzol-p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der  Constitution 
der  Diazoamidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I entsprechende 
Formel  I'  oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  II'  zukommen  muss: 


/NHC6H5 

r-  c°<  /[4]c6h4[i]CH3 

— N=N.C6H5 


^ CO\NH[4]c||h4 [ I ]CH3  + C«H5OH  + N* 


/NHC6H5 
II'.  co<^ 


C6H5  ->  CO<*^H5  + CH3[i]C6H4[4]OH  + N2. 

iN|  \N=N  [4]C6H4[i]CH3  XNHCÄ 


Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entstellt 
Phenyl-p-tolylharnstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel  II' 
sich  sym.  Diphenylharnstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste.  Das 
Diazobenzol-amido-p-toluol  ist  daher  nach  Formel  I constituiit. 

Die  Imidogruppe  scheint  sich  meist  an  das  negativere  (z.  B.  N02-  oder 
Br-substituirte)  Radical  zu  binden.  Lieber  einen  Versuch  zur  Erklärung 
dieser  eigenartigen  Erscheinung  s.  B.  21,  2578;  vgl.  auch  B.  40,  2395. 

Diazoamidoverbindungen  aus  primären  aromatischen 


Basen. 

Diazobenzolamid,  Phenyltriazen  C6H5N:N.NH2,  b.5°°  unter  Zeis. 
Das  Diazobenzolamid  ist  die  denkbar  einfachste  aromatische  Diazoamido- 
verbindung.  Seine  Darstellung  gelingt  nicht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Benzoldiazoniumchlorid,  da  hierbei  lediglich  Disdiazo- 
benzolamid  gebildet  wird.  Man  erhält  es  durch  Reduction  von  Diazo- 
benzolimid  (S.  139)  mit  Zinnchlorür  und  HCl-haltigem  Aether  bei  — iS0 : 

.N 

C6H5N<(  1 + 2H  = C6H5N:N.NH2. 

N 

Das  Cuprosalz  bildet  gelbe,  prismatische  Krystalle.  Das  Diazo- 
benzolamid ist  ausserordentlich  unbeständig.  Beim  Aufbewalnen  zersetzt 
es  sich  nach  kurzer  Zeit,  momentan  bei  der  Berührung  mit  Säuren  in 
Anilin  und  Stickstoff.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigt  es  sich  zum  Ben- 
zolazo- phenyl-harnstof f C6H5N  :N.NH(  O.NH(  6Hr,.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel wie  Kaliumhypobromit  oder  ammoniakalische  Silberlösung 
wird  es  zu  Diazobenzolimid  oxydirt  (B.  40,  2376). 

Diazoamidobenzol,  Benzol ditizocLiiilid , Diüzobenzohznilid  (B.  14,  2443 
Anm.)  C6H5N=N-NHC6H5,  F.  96°,  explodirt  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetiigei  Säuie  in  die 
gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Griess,  A.  121,  25b),  beim  Mengen 
von  Diazobenzolmtrat  mit  Anilin  (B.  7,  1619),  beim  Mischen  von  Anilin- 
chlorhydrat (B.  8,  1074)  oder  Anilinsulfatlösung  mit  kaltei  Natiium- 
nitritlösung  (B.  17,  641;  19,  19535  20,  1581).  Durch  Vereinigung  von 
Diazobenzolimid  (S.  139)  mit  Phenylmagnesiumbromid  (S.  171)  bildet  sich 
ein  Salz  C6H5N2N(MgBr)C6H5  des  Diazoamidobenzols,  aus  welchem  letz- 
teres beim  Zersetzen  mit  Wasser  entsteht  (B.  36,  910).  Es  bildet  gold- 
gelbe glänzende  Blättchen  oder  Prismen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
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schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Seine  Umsetzungen  werden  weiter  unten  besprochen,  die 
merkwürdigste  ist  die  Umlagerung  in  das  isomere  Amidoazobenzol  (s.S.  144). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
bildet  es  ein  Doppelsalz  (C12H11N3.HCl)2PtCl4,  das  in  röthlichen  Nadeln 
krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol 
mit  Silbernitratlösung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  C6H5.N2.NAg.C6H5 
in  röthlichen  Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  acthcrischer  Lösung  geht  es  in 
C6H5NNaN=N.C6H5  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird  (B.  27,  2315); 
Cupro-Salz:  C.  1900  I,  659.  Benzoldiazoacetanilid  G6H5N:N:N(COCH3)C6H5 
schmilzt  bei  130°  unter  Zersetzung  und  wird  durch  Stehen  von  Diazoamido- 
benzol mit  Essigsäureanhydrid  in  Toluollösung  erhalten  (B.  24,  4156). 

Von  den  drei  Diazoamidotoluolcn  ist  nur  das  Diazo-p-amidotoluol, 
F.  910,  beständig.  Die  Diazoamidoverbindungcn  von  o-  und  m-Toluidin 
lagern  sich  sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 

Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Resten: 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen,  wie  Diazobenzol-p-amidobrombenzol,  F. 
910  (B.  20.  3012),  o-,  m-,  p Dinitro-diazoamidobenzol,  F.  196°,  1940,  228° 
(B.  27,  2201  ; 28,  R.  303),  Diazobenzol-p-amidotoluol  können  aus  den  Diazo- 
verbindungen der  beiden  Componentcn  mit  den  freien  Amidoverbindungen 
erhalten  werden,  also  Diazobenzol-p-amidotoluol  sowohl  aus  Diazobenzolsalz 
mit  p-Toluidin,  als  aus  p-Diazo-toluolsalz  mit  Anilin.  Sie  entstehen  ferner 
nach  Bildungsweise  3).  Näheres  s.  S.  134. 

Disdiazobenzolamid  (C6H5N:N)2NH  (B.  27,  899),  äusserst  zersetzlich. 
Disdiazobenzolanilid  C6H5N=N— N(C6H5)— N=NC6H6,  gelbe  glänzende  Blätt- 
chen, die  bei  80 — 8i°  im  Schmelzröhrchen  verpuffen,  entsteht  nach  Bildungs- 
weise 4)  (B.  27,  703,  2597;  C.  1905  I,  5 17)- 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen.  Diazo- 
benzolmethylamid,  Methylplienyltriazen  C6H5N:N.NHCH3,  farblose  Tafeln,  F. 
37°,  entsteht  aus  Diazobcnzolimid  (S.  139)  und  Methylmagnesiumjodid.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  flüchtig.  Mit  Säuren  zerfällt  es  in  Anilin, 
Stickstoff  und  die  Ester  des  Methylalkohols:  Chlormethyl,  Essigsäuremethyl- 
ester, Benzoesäuremethylester.  Mit  Phenyl isocyanat  vereinigt  es  sich  zu 
einem  Harnstoff,  F.  1040,  der  durch  Salzsäure  in  Benzoldiazoniumchlorid 
und  Methylphenylharnstoff  gespalten  wird.  Methylphenyltriazenkupfer  C6HÖ 
N3CuCH3,  orangegclbe  Prismen,  die  bei  187°  u.  Zers,  schmelzen.  Acetyl- 
methylphenyltriazen  CßH 5N:N.N(COCH3)CH3,  F.  350  (B.  38,  678).  Diazobenzol- 
aethylamid,  farblose  Krystalle,  F.  310.  p-Tolylmethyltriazen  CH3C(;H4N:N. 
NHCH3,  F.  8 1,5°  (B.  40,  2397).  Diazobenzol-dimethylamin  Cr>H5N=N.N(CH3)2, 
gelbliches  Oel  (B.  8.  148).  Diazobenzolpiperidin  C6H6N=N.NC5H10,  F.  43°. 
Die  Diazopipcridine  dienen  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Fluorverbin- 
dungen (S.  62). 

Benzolazocyanamid,  Phenylcyantriazen  C6H5N:N.NHCN  oder  C6H5NH. 
N:N.CN,  farblose  Blättchen,  die  bei  7 20  verpuffen.  Das  Kaliumsalz  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Diazobcnzolimid  mit  Cyankalium  in  alkoholischer 
Lösung.  Durch  Säuren  wird  es  in  Diazobcnzol  und  Harnstoff  gespalten: 

C6H5N:N.NHCN+  2H20  = C6H5N2OH  + CO(NH2)2- 

Durch  Methylirung  des  Kaliumsalzes  entsteht  das  Methylphenylcyan- 
triazen  CßH5(CH3)N.N:NCN,  F.  69—70°,  das  durch  Säuren  in  Methylanilin, 
Stickstoff  und  Cyansäure  zerfällt  (B.  37,  2374). 

Disdiazobenzolmethylamin  (C6H5N=N)2NC  H3,  hellgelbe,  bei  112°  schmel- 
zende Nadeln.  Disdiazobenzolaethylamin,  F.  70°  (B.  22,  934)- 
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Die  Umsetzungen  der  Diazoamidoverbindungen.  1.  Die  merkwür- 
digste Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  in  p-Stellung 
zu  der  NH-G rappe  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  enthalten,  ist  ihre 
Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazo Verbindungen  umzulagern.  Die 
Amidogruppe  steht  in  der  Amidoazoverbindung  in  p-Stellung 
zur  Bindungsstelle  (s.  S.  143): 

C6H5N=N— NHC6H5 > C6HsN=N[i]C6H*[4]NH2. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Anilinsalz 
in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  so  vorstellen,  dass  stets 
eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als  zu  der  Umsetzung  verbraucht 
wird,  folglich  reicht  eine  kleine  Menge  Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge 
Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  umzuwandeln  (Kekule,  Z.  f.  Ch. 
[1866]  689;  B.  25,  1376).  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ist  pro- 
portional der  Stärke  der  Säure,  deren  Anilinsalz  man  anwendet  (B.  2», 
1899).  Aus  einem  gegen  Säuren  nahezu  indifferenten  Körper,  wie  Diazo- 
amidobenzol, entsteht  eine  starke  Base,  wie  Amidoazobenzol.  Der- 
artige intramoleculare  Atomverschiebungen,  bei  denen  sich 
indifferente  Verbindungen  in  starke  Basen  oder  starke  Säuren 
umlagern,  sind  verschiedene  bekannt,  z.  B.  die  Umlageiung 
von  H y cl  r a z o b e n z o 1 in  Benzidin,  von  B e 11  z i 1 in  B e n z i 1 - 
säure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  147). 

2.  Durch  Säureanhydride  kann  der  Imidowasserstoff  der  Diazoamido- 
benzole  durch  Säureradicale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzoldiazoacetanilid). 

3.  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidoverbindungen 
zu  Harnstoffderivaten.  Ueber  die  Bedeutung  dieser  Reaction  vgl.  S.  135. 

4.  Während  bei  den  genannten  Reactionen  die  Diazoamidoverbindung 
sich  nicht  spaltet,  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  beim  Behandeln 
mit  Mineralsäuren,  wobei  die  Diazoamidoverbindungen  in  die  Compo- 
nenten  zerfallen,  aus  denen  sie  entstehen:  in  Diazoniumsalze,  resp.  deren 
Zersetzungsproducte  und  die  Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  ver- 
bundenen Basen.  Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei 
Gegenwart  von  Säuren  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzol- 
salze  umgewandelt.  Zu  Constitutionsbestimmungen  unsymmeti ischei 
Diazoamidoverbindungen  ist  diese  Methode  der  Spaltung  nicht  geeignet, 
da  sie  nicht  eindeutig  verläuft.  So  entsteht  aus  Benzoldiazoamido-p- 
toluol  beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  Anilin,  p-Toluidin,  Phenol 
und  p-Kresol.  Besonders  wertvoll  erwies  sich  das  Verhalten  der  Diazo- 
amidoverbindungen gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter  Anwendung 
der  Diazopiperidine  zur  Darstellung  von  Fluorbenzolen  (V  all  ach,  A. 
2+:},  220): 

C6H5N— N.NC5H10  + 2HFI  = C6H5F1  + No  + hfi.hnc5h10. 

5.  Durch  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazoamidoverbindungen 
Phenole  neben  Basen. 

6.  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht  ge- 
lungen, die  Hydrazoamido Verbindungen,  z.  B.  C6H5NH  NH  NHC6H5 
zu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenylhydrazin  und 
ein  Anilin  statt. 
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7.  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

C6H5N2NHC6H5  + 2SO0  + 2H20  = C6H5S03H  + No  + c6h5nh2.so3h2. 


11.  Diazooxyamido Verbindungen. 

Diese  Verbindungen  entstehen  1.  aus  Diazoverbindungen  mit  ß-Alkyl- 
und  Alphylhydrox)daminen,  — - auch  aus  Oximen  und  Diazoverbindungen 
entstehen  ähnliche  Substanzen  (vgl.  B.  32,  1546;  A.  353.  228)  — , 2.  aus 
Phenylhydrazinen  mit  Nitrosobenzolen,  im  letzteren  Falle  unter  Abspaltung 
von  Wasserstoff.  Verwendet  man  bei  dieser  Reaction  a-alkylirte  Phenyl- 
hydrazine, so  entstehen  Substanzen,  wie  C6H5N(CH3)Nn^^//NC6H5  oder 

C6H5N(CH3)N:N(:0)CöH5,  also  Analoga  der  Azoxyverbindungen  (S.  140). 

Diazooxyamidobenzol  C6H5N2.N(OH)C6H5,  F.  1270,  gelbliche,  seiden- 
glänzende Nadeln,  aus  Nitrosobenzol  mit  Phenylhydrazin  oder  aus  Diazo- 
benzol  mit  Phenylhydroxylamin.  Benzoldiazooxyamidomethan  C6H5N2.N 
(OH)CH3,  F.  70°,  aus  ß-Methylhydroxylamin  und  Diazobenzolchlorid  (B.  30, 
2278).  Benzoldiazooxyphenylmethylamid  C6H5(N20).N(CH3)C6H5,  F.  720,  aus 
Nitrosobenzol  und  u-Methylphenylhydrazin  (S.  152),  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  giebt  bei  der  Reduction  Benzoldiazophenylmethylamid  neben  an- 
deren Körpern  (B.  32,  3554).  Weitere  Diazooxyamidoverbindungen  s.  C. 
1909  II,  18. 


12.  Diazoimidoverbindungen. 

Die  Diazoimidoverbindungen  sind  Aether  der  Stickstoff  Wasserstoff- 
säure,  sie  entstehen:  1)  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
Diazobenzolperbromide : 

C6H5N2.Br3  + NH,  = CcH5N<A  + 3HBr. 


2.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diazobenzolsullat  (B.  25, 
372;  26,  1271): 

C6H5N20S03H  + NH2OH  = CßH5N3  + HaO  + S04H2. 


Das  Hydroxylamin  kann  zuweilen  durch  die  Salze  der  Hydroxylamin- 
disulfosäure  ersetzt  werden  (B.  33.  3408). 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat, indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydrazine  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldiazoimide  übergehen  (B.  35,  1032): 


/NH2 

c6h5n<no2 


c«h5n<^  + h2o. 


4.  Aus  Phenylhydrazin  und  Diazobenzolsulfat  (B.  20,  i52^;  21,  34I5i 
33,  2741;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  336): 


C6H6NHNH2 

c6h5n2oso3h 


NIL 


c6h5nXN:NC  h 


,N 


> c6h5n^  +c6h5nh2. 


5.  Aus  Hydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits  Diazo- 
benzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  und  Azoimid  oder  Stick- 
stoffwasserstoffsäure als  Neben producte,  Reactionen,  die  aut  Zeriall 


Diazobenzolimid. 
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desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  C6H5N  N NHNH2  zurück- 
zuführen sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  Buzylenverbindungen  [S.  167]): 


NH3  + C6H5N3« C6H5N:N.NH.NH. 


CgHgNH^  + N3D. 


6.  Durch  Einwirkung  von  Natriumhypochlorit  auf  ß-Phenylsemicaib- 
azid  (S.  160),  wobei  dasselbe  zunächst  zum  Phenylazocarbonamid  oxy- 
dirt  wird,  aus  dem  alsdann  im  Sinne  der  A.  \V.  Hof  mann’schen  Um- 
lagerung der  Säureamide  unter  Zwischenbildung  des  Diazobenzolamids 
(S.  135)  das  Diazobenzolimid  gebildet  wird: 

CgH5NH.NH.CONH2 — •>C6H5N:N.CONH2  ->C6H5N:N.NH2—  ->C6Hs.N<( 


•K 


Analog  reagiren  eine  Reihe  substituirter  Phenylsemicarbazide  (B.  40.  3035)- 
7.  Durch  Oxydation  von  Diazobenzolamid  (S.  135)  mit  Kaliumhypo- 
bromit  oder  ammoniakalischer  Silberlösung  (B.  40,  2388). 

Diazobenzolimid,  Stickstoff wasser stoff säure phenylester,  C6H5N3,  Kp.i2 
590,  bildet  ein  gelbes  Oel  von  betäubendem  Geruch,  das  unter  gewöhn- 
lichem Druck  erhitzt  explodirt. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiazobenzolimid  N02C6H4N3,  F/520,  55°  und  74°- 

p-Bromdiazobenzolimid,  F.  200  (B.  33,  34°9)-  p-Amidodiazobenzolimid  NH.> 
C6H4N3,  F.  62«. 

p-Bistriazobenzol,  p-Phenylenbisdiazoimid  N3CcH4N3,  hellgelbe  dafein, 
F.  83°,  entsteht  aus  Acetyl-p  -phenylendiamin  durch  folgende  Reactionen 
(C.  1906  I,  1338): 


ch3conhc6h4nh2 ->CH3CONHC6H4N3  — ->  nh2c6h4n3  ->  n3c6h4n3. 

Umwandlungen  der  Diazobenzolimidoverbindungen.  i-  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Chloranilin  (B.  1»,  313). 
2.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Amido- 
phenole  (B.  27,  192).  3.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden 

die  in  o-  oder  p-Stellung  nitrirten  Diazobenzolimidoverbindungen  zum  Theil 
in  Nitrophenole  und  Stickstoffwasserstoffsäure  gespalten  (B.  25,  33p8). 

4.  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  die  orthonitrirten  Diazoimide  in  Stick- 
stoff und  o-Dinitrosobenzole  (S.  78)  gespalten. 

5.  Mit  Methylmagnesium jodid  und  Phenylmagnesiumbromid  bildet  das 
Diazobenzolimid  unter  Spaltung  des  Stickstoffringes  Salze  von  Diazoamido- 
Verbindungen  (vgl.  S.  134  u.  135). 

6.  Mit  Cyankalium  vereinigt  sich  das  Diazobenzolimid  zum  Phenyl- 

cyantriazen  (S.  136).  . , , _.  , ,.  . , 

7.  Mit  Acetylendicarbonsäureester  verbindet  sich  das  Diazobenzolimid 

additioneil,  mit  ß- Ketoncarbonsäureestern,  sowie  mit  Malonestcrn  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  bez.  Alkohol  zu  fünfgliederigen  heterocyclischen  Ringsystemen 

der  Triazolgruppe  (B.  35,  4041)  z-  B-: 


N CH2COOR 

N NC6H5  + COCH3 


N -CCOOR 
sN(C6H6).CCH3 


+ HoO. 


8.  Durch  Kondensation  von  Diazobenzolimid  mit  Benzaldehydaryl- 
hydrazonen entstehen  Tetrazole  (B.  40,  2402)  z.  B.. 


N 


x /N=N 
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13.  Azoxyverbindungen. 


Bildungs weisen,  i.  Durch  Reduction  von  Nitro-  und  Nitroso- 
verbindungen mit  methyl-  oder  aethylalkoholischer  Kalilauge  (B.  26,  269; 
C.  1903  I,  324): 


Auch  Natriumamalgam  und  Alkohol,  Zinkstaub  in  alkoholischem  Am- 
moniak, arsenige  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  28,  R.  125)  reduciren 
Nitroverbindungen  zu  Azoxyverbindungen.  2.  Durch  Oxydation  von 
von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  [1866]  309;  B.  6,  557;  18, 
1420;  36,  3805),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  ß- Phenylhy- 
droxylamin (S.  79)  an  der  Luft,  wobei  intermediär  Nitrosobenzol  entsteht, 
das  sich  mit  noch  unverändertem  ß- Phenylhydroxylamin  zu  Azoxybenzol 
vereinigt;  über  sterische  Hinderung  dieser  Vereinigung  s.  S.  79. 

Verhalten.  1.  Durch  Reduction  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeile  liefern 
sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazoverbindungen,  mit 
sauren  Reductionsmitteln  Amidoverbindungen  als  Spaltungs-  und  Um- 
setzungsproducte  primär  entstandener  Hydrazoverbindungen.  2.  Merk- 
würdig ist  ihre  Umlagerung  beim  schwachen  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen  (Wallach  und  Belli,  B.  13,  525; 


Azoxybenzol,  Azoxybenzid  C6H5  N N— C6H5,  F.  36°,  bildet  hell- 

gelbe Nadeln  (vgl.  indessen  C.  1903  I,  1083),  die  sich  in  Wasser  nicht, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  der  Destillation  geht  es  zum 
Theil  in  Azobenzol  und  Anilin  über,  mit  conc.  S04H2  in  p-Oxyazobenzol 
neben  anderen  Producten  (C.  1903  I,  324,  1082). 

Ucber  ein  isomeres  Azoxybenzol,  F.  84°,  das  sich  als  Nebenproduct 
bei  der  Reduction  von  Nitrosobenzol  mit  alkoholischer  Natronlauge  bildet, 
s.  B.  42,  1364. 

Durch  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  Azoxybenzol 
entsteht  Benzolazodiphenyl  C6H5N2C6H4.C0H5  und  Diphenylazodiphcnyl 
c 6h - .c 6h 4n 2c 6h 4c (;H 5 (C.  1904  r,  1491). 

o-  und  p-Nitroazoxybenzol,  F.  490  und  1490;  die  o-Verbindung  giebt 
bei  der  Reduction  Phenylaznitvoso-  und  Phenylazimidobenzol  (B.  32,  3262). 
sym.  o2- Dinitroazoxybenzol,  F.  1 7 5 °,  (B.  36,  3813).  sym.  p2-Dinitroazoxy- 
benzol,  F.  1920,  entsteht  durch  Oxydation  von  p2-Dinitroazobenzol  (S.  142). 
sym.  m-Dinitroazoxybenzol,  F.  1410,  aus  m-Dinitrobcnzol  (B.  25,  608;  38, 
4013).  sym.  m-Diamidoazoxybenzol,  Azoxyanilin,  F.  147°  (B.  29,  R.  1 37)- 
p-Tetramethyldiamido-azoxybenzol,  F.  2430,  aus  Nitrosodimethylanilin.  Tri- 
nitroazoxybenzole  aus  Azoxybenzol  (B.  23,  R.  104),  o-,  m-  und  p-Azoxytoluol, 
F.  590,  38°  und  70°. 


Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen  eine 
aus  zwei  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber  in  letzteren 
die  Gruppe  N2  nur  mit  einem  Benzolkern  und  einem  anorganischen 
Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpern  zwei  Benzolreste 
miteinander  oder  einen  Benzolkern  und  ein  aliphatisches  Radical: 


O 
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C6H6-N=N-CH3 


Azobenzol 


Benzolazomcthan. 
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In  Folge  dessen  sind  die  Azokörper  weit  beständiger  als  die  Diazo- 
körper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff. 

Mittelglieder  zwischen  den  Diazo-  und  Azoverbindungen  bilden  die 
Diazobenzolcyanide , die  Benzolazocarbonsäureabkömmliuge  (S.  128)  und 

andere  ähnliche  Substanzen. 

Eintheilung  und  Nomenclatur.  Man  unterscheidet  bei  rein 
aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen  die  beiden 
Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen  die  beiden  Reste 
verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen  die  Azogruppe  ein  aro- 
matisches mit  einem  aliphatischen  Radical  verkettet,  nennt  man  ge- 
mischte Azokörper. 

Die  Namen  der  unsymmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus  den 
Namen  der  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein  Wasseistofi- 
atorn  vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  C6H5— N=N— C6H4N 
(CH 3)0  Benzol-azo-dimethylanilin,  C6H5— N=N— CH3  Benzol-azo-methan. 
Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so  bezeichnet  man  die  Stellungen 
an  dem  einen  Rest  mit  den  Zahlen  1 bis  6,  an  dem  andeien  mit  den  Zahlen 
i'  bis  6',  wobei  die  Azogruppe  in  i,i'-Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo-Verbindungen,  welche  zweimal 
oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bil dungsweisen.  1.  Durch  gemässigte  Reduction  dei  Nitioköipei 
in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  entstehen  fast  stets  che 
letzten  Reductionsproducte  der  Nitrokörper:  die  Amidoverbindungen. 

Dabei  werden  zunächst  Azoxyverbindungen  gebildet,  die  bei  weiteiei 
Reduction  in  Azoverbindungen  übergehen.  Als  Reductionsmittel  dienen 
a)  Zinkstaub  mit  alkoholischer  Kalilauge,  mit  Natronlauge  (B.  21,  3I39)' 
oder  mit  Ammoniak,  b)  Natrium-  oder  Magnesiumamalgam  und  Alkohol 
(C.  1904  II,  1383),  c)  Zinnchlorür  in  Natronlauge  gelöst  (B.  18,  2912). 
Neben  diesen  Methoden  kommt  d)  die  elektrolytische  Reduction  der 
Nitroderivate  zu  Azokörpern  in  Betracht  (C.  1898  II,  775?  1900  ^ II/5? 
1901  II,  153). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azo\  ei  bmdungen 
Hydrazoverbindungen,  die  man  schliesslich  in  Amido  Verbindungen  spal- 
ten kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe  dei  Ke- 
ductionsproducte  des  Nitrobenzols,  wenn  man  dabei  das  ß- Phenylhydro- 
xylamin CgHgNHOH  ausser  Betracht  lässt : 


c6h5no2 

Nitrobenzol 


c6h5Nx  c6H5N 

y Cr>H5N/  C6H5N 

Azoxybenzol  Azobenzol 


c«h5nh 
^ c6h6nh 

Hydrazobenzol 


-> 


c6h5nh2 

Anilin. 


2.  Reduction  der  Azoxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Eisenfeile. 

, Durch  Oxydation  a)  der  Hydrazoverbindungen  (S.  146)  und  b)  der 
primären  Amidoverbindungen  in  alkalischer  Lösung.  Diese  vollzieht  sich  bereits 
durch  den  Luftsauerstoff  (B.  12.  2938),  leichter  unter  Anwendung  von 
Kaliumpermanganat  (A.  112,  364),  Fcrridcyankalmm  oder  Natnumhypo- 

bromit  (B.  39.  744)- 


(vgl. 


4- 

5- 
S. 


Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzolen  (S.  77)  auf  Anilinc. 


Aus 

132)- 


Diazoniumsalzcn  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung 
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6.  Durch  Umlagerung  gewisser  Diazoamido Verbindungen  in  Amido- 
azo Verbindungen  (S.  144). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Aniline,  b)  auf 
m-Diamine  (vgl.  auch  S.  144),  c)  auf  Phenole. 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amido-  bez.  Oxyverbin- 
dungen der  Azokohlenwasserstoffe,  von  denen  einige  für  die  Theerfarben- 
technik  von  Bedeutung  geworden  sind. 

Gemischte  Azoverbindungen  werden  häufig  durch  Combination  von 
Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpern,  d.  h.  solchen,  welche  leicht  er- 
setzbare Wasserstoffatome  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  oder  mit 
heterocyclischen  Verbindungen  wie  Pyrrolen,  Pyrazolen  u.  a.  m.  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Azoverbindungen  sind  lebhafter  gefärbt  als 
die  blassgelben  oder  farblosen  Azoxyverbindungen.  Sie  verbinden  sich 
nur  ausserordentlich  schwierig  mit  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine 
basische  Amidogruppe  enthalten  (B.  42,  2130).  Die  Azoverbindungen 
können  unmittelbar  chlorirt,  nitrirt  und  sulfurirt  werden.  Durch  Re- 
ductionsmittel  werden  die  Azokörper  entweder  in  Hydrazoverbindungen 
umgewandelt  (S.  146)  oder  an  Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalten 
unter  Bildung  von  Amidoverbindungen.  Letztere  Reaction  dient  zur 
Bestimmung  der  Constitution  der  Amidoazo Verbindungen. 

Indifferente  symmetrische  Azoverbindungen. 

Azobenzol,  Azobenzid  C6H5N=NC6H5,  F.  68°,  Kp.  2930,  wurde  1834 
von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  orangerothe  rhombische  Kry- 
stalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilin,  aus  Hydrazobenzol  auf  den  oben 
angegebenen  Wegen.  Man  stellt  es  aus  Azoxybenzol  durch  Destillation 
unter  Zusatz  von  Eisenfeile  dar  (A.  207,  329).  Auch  aus  Anilinkalium 
durch  Luftsauerstoff,  aus  Bromylanilin  und  Natrium  ist  Azobenzol  erhalten 
worden  (B.  10,  1802).  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es 
in  Benzidin  umgewandelt  unter  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden 
H ydrazobenzols . 

Durch  Einwirkung  von  HCl  in  methylalkoholischer  Lösung  wird  das 
Azobenzol,  indem  gleichzeitig  Reduction  und  Chlorirung  stattfindet,  tief- 
greifend verändert  (A.  367,  304);  mit  Benzolsuliinsäure  vereinigt  es  sich  zu 
Phenylsulfonhydrazobcnzol  (S.  128);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Mercaptothiazol  (s.  Thiazole)  (B.  24,  1403). 

Beim  Nitriren  von  Azobenzol  entstehen  leicht  durch  gleichzeitige  Oxy- 
dation Nitroazoxybenzole.  o-,  m-  und  p-Nitroazobenzol,  F.  710,  96°  und  1 3 5 °, 
werden  durch  Umsetzung  der  drei  Nitronitrosobenzole  mit  Anilin,  oder  der 
drei  Nitraniline  mit  Nitrosobenzol  erhalten  (B.  36,  3811,  3818). 

2,4-Dinitrobenzolazobenzol,  F.  1170,  wird  aus  dem  entsprechenden  Hy- 
drazobenzol (S.  147)  durch  Oxydation  erhalten.  m2-  und  p2-Dinitroazobenzol, 
F.  1 5 30  und  22i°;  vgl.  hierzu  B.  32,  3256,  ebenda  s.  über  Trinitroazobenzole. 
sym.  Hexanitroazobenzol,  F.  215°  (B.  41,  1297). 

o-Nitroazo Verbindungen  werden  durch  Reduction  in  Phenylazimid - 
oxyde  (s.  d.)  und  Phenylpseud oazimide  (s.  d.)  übergeführt  (B.  36,  3822). 

Azotoluole.  o-,  m-  und  p-Azotoluol,  F.  1 57 °,  550  und  1430  (B.  17,  4 63; 
18,  2551).  Auch  Azoxylole  und  Azotrimethylbenzole  sind  bekannt. 
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Gemischte  Azoverbindungen.  Benzol-azo-methan,  Azo phenylmethyl  C6H6 
N=NCH3,  Kp.  gegen  1500,  Benzol-azo-aethan  C6H5N:NCH2CH3,  Kp.  gegen 
1800,  sind  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus  den  entsprechen- 
den Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  wurden; 
durch  Schwefelsäure  oder  Natriumalkoholat  wird  Benzolazoaethan  in  das 
isomere  Acetaldehydphenylhydrazon  C(!H5NH.N:CHCH3  umgewandelt  (B. 
29.  794;  36»  56).  Mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  liefert  sowohl 
Benzolazoaethan  als  Acetaldehydphenylhydrazon:  Benzolazoacetaldoxim 

C6H5N:NC(NOH)CH3.  Die  desmotropen  Beziehungen  zwischen  Azo-  und 
Hydrazonform  sind  bei  Verbindungen  des  Typus 

ArN:NC(NOH)R  bez.  ArNH.N:C(NO)R 
und  ArN:NC(NOOH)R  bez.  ArNHN:C(NO.,)R 

noch  engere  als  bei  den  einfachen  gemischten  Azokörpern.  Diese  als  Ben- 
zolazoaldoxime  bez.  Nitrosophenylhydrazone  und  als  Benzolazonitronsäuren  bez. 
Nitro p henylhydrazone  zu  bezeichnenden  Körperklassen  werden  erst  später  im 
Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  (S.  164)  und  in  Gemeinschaft  mit 
den  ihnen  verwandten  Amidrazonen  und  Formazylve rbindungen  abgehandelt. 

Auch  durch  Vereinigung  von  Diazosalzen  und  Substanzen  mit  reactivei 
CHo-Gruppe  entstehen  gemischte  Azoverbindungen,  wie  Benzolazoacet- 
essigester  C6H5.N:NCH(COCH3)COOR,  denen  desmotrope  Hydrazonformen 
z.  B.  C6H5.NHN:C(COCH3)COOR  zur  Seite  stehen  (vgl.  S.  155).  Ueber  die 
Structur  des  aus  Aminocrotonsäureester  und  Benzoldiazoniumlösung  ent- 
stehenden Benzolazoaminocroton säureesters  s.  B.  35,  1862. 

Als  gemischte  Azoverbindungen  kann  man  auch  die  Bcnzolditxzocarbon - 
säuren  und  deren  Abkömmlinge,  die  Diazocyanide  (S.  128),  Diphenylsulfo- 
carbazon  und  -carbodiazon  (S.  161),  das  Benzoyldiazobenzol  (s.  d.)  auffassen, 
sowie  zahlreiche  durch  Combination  von  Diazosalzen  mit  geeigneten  hetero- 
cyclischen Verbindungen,  wie  Pyrrol,  Pvrazol  u.  a.  m.,  dai  gestellte  Azo- 

körper. 

Amidoazo  Verbindungen.  Die  indifferenten  Azoverbindungen  sind 

sämtlich  orangegelb  bis  orangeroth  gefärbt,  sind  aber  noch  keine  Farb- 
stoffe. Führt  man  jedoch  in  dieselben  in  ortho-  oder  para-Stellung 
zur  Azogruppe,  Amino-  oder  OH-Gruppen  ein,  so  werden  die  so  ent- 
stehenden Substanzen : o-  und  p-Amidoazoverbindungen,  o-  und  p-Oxy- 
azoverbindungen,  Farbstoffe,  die  M olle  und  Seide  anfärben  (vgl.  B.  3.j, 
4225).  Die  Zahl  der  Azofarbstoffe  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nach- 
folgenden werden  einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen 
dieses  Werkes,  vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  weiden  uns  die  tech- 
nisch wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegnen.  Wichtiger  als 
die  Amidoazoverbindungen  selbst  sind  ihre  Suliosäuien. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Diazoamidoverbindungen . aus  Diazo- 
amidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol  erhalten.  Diese  Umlageiung  findet 
beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Alkohol  statt,  sie  wird 
befördert  durch  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Anilinchlorhydrat. 
Leicht  tritt  diese  Reaction  nur  dann  ein,  wenn  in  der  sich  umlagernden 
Diazoamidoverbindung  die  p-Stellung  zur  Amidogruppe  hei  ist.  Allein  auch 
bei  Verbindungen,  wie  Diazoamido-p-toluol  CH3[4]C6H4[i]N :N-[i']NH 
C6H4[4']CH3,  bei  denen  die  p-Stellung  zu  der  Imidogruppe  durch  Me- 
thyl besetzt  ist,  lässt  sich  die  Umwandlung  herbei  führen,  wenn  man  das 
Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem  p-4  oluidin  gelöst  mit  p-Toluidm- 
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chlorhydrat  auf  65 0 erhitzt.  Die  Amidogruppe  des  entstandenen 
Amidoazotoluols  befindet  sich  in  o-Stellung  zu  der  Azogruppe,  es  ist 
o -A midoazoto  luol  oder  [4]- Methylbenzol-azo-[4.']-methyl-[2']-amidobenzol 
CH3[4]C6H4[i]N:N[i;]C6H3[4']CH3[2']NH2  (B.  17,  77).  ' 

2.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiäre  aroma- 
tische Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  (B.  10,  389,  654): 


C6H5.N2N03  + C6H5N(CH3)2  - C6H5.N:N.[i]C6H4[4]N(CH3)2  + NOsH 

l[2]NH. 

1[4JNH: 


u o ü u u \ yj  u u-ivj  'J  ' ~ «j 

C6Bf5.N2N03  + C6H4  H ==  C6H5.N:N.[i]C6H3  + EOsH. 


Bei  primären  und  secundären  Monaminen  entstehen  meist,  besonders 
leicht  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  (B.  24,  2077),  zunächst  Diazo- 
amidoverbindungen,  die  alsdann  unter  den  schon  oben  erwähnten  Be- 
dingungen sich  in  Amidoazo Verbindungen  umzulagern  vermögen. 

Indessen  entstehen  bei  der  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  aus 
Diazoniumsalzen  und  kernsubstituirten  Anilinen  die  isomeren  Amidoazover- 
bindungen  meist  als  Nebenproducte  und  werden  bei  den  meta-substituirten 
z.  B.  dem  m-Toluidin  die  Hauptproducte  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  401). 

Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf  Diazosalze 
ein  unter  Bildung  von  Oxyazoverbindungen,  die  später  im  Anschluss  an 
die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  so  gewonnenen  Amidoazo- 
verbindungen  sind  krystallinische,  in  Alkohol  meist  leicht  lösliche  Sub- 
stanzen. Sie  sind  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt.  Mit  Säuren  bilden 
sie  zwei  isomere  Reihen  von  Salzen : gelbe,  labile  und  violette,  stabile 
Salze.  Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  einer  unzureichenden 
Menge  Säure  auf  die  Amidoazoverbindungen  und  gehen  durch  über- 
schüssige Säure,  durch  Druck,  Erhitzen  u.  s.  w.  leicht  in  die  dunkel  ge- 
färbten, isomeren  Salze  über.  Diese  sind  wahrscheinlich  als  Salze  der 
Chinonimidhydrazone : C6H5NHN  :(  6H4:  NH.HC1  aufzufassen  und  bilden 
die  technischen  Amidoazofarbstoffe  (B.  41,  1171).  1.  Die  Spaltung 

der  Amidoazoverbindungen  bei  der  Reduction  und  die  Bedeutung  dieser 
Reaction  ist  bereits  oben  (S.  141)  besprochen  worden  (B.  21,  3471!  C.  1908 
I,  721).  Zuweilen  findet  eine  solche  Spaltung  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  statt  (B.  17,  395)-  Bei  Verwendung  von  litantrichloiid  kann 
die  Reductionsspaltung  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  Farbstoffe 
dienen  (B.  36,  1552).  2.  Die  Amidoazoverbindungen  lassen  sich  mit  sal- 

petriger Säure  in  Diazoazoverbindungen  umwandeln.  Duic.h  Reduction 
der  Diazosalze  von  o- Amidoazo  Verbindungen  erhält  man  I sodihydrophe  n- 
tetrazine  (s.  d.).  3.  Erhitzt  man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit 

Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Induline  (s.  d.),  b)  die  o-Amidoazover- 
bindungen  mit  Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Eurhodine  (s.  d.).  4.  Oxy- 

dirt  man  die  o-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  Pseudoazimido- 
verbindungen  (s.  d.)  über.  5-  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amidoazo\  cibm- 
dungen  Condensationsproducte,  die  sich  von  dem  Dihydrophentriazin 
(s.  d.)  ableiten. 

p-Amidoazobenzol  C6H6.N:N[i](  f,H4[4]NH2,  gelbe  Blättchen  odei 
Nadeln,  F.  1270,  Kp.i2  225°,  siedet  auch  unter  gewöhnlichem  Druck  un- 
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zersetzt.  Es  kann  aus  p-Nitroazobenzol  (S.  142)  erhalten  werden  und  wird 
technisch  durch  Umlagerung  von  Diazoamidobenzol  (S.  135)  bereitet  (B.  19, 
1953;  21,  1633),  das  man  zu  diesem  Zweck  nicht  herauszuarbeiten  braucht. 
Durch  Mn02  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt,  durch  Re- 
duction  in  Anilin  und  p- Phenylendiamin  (S.  116)  gespalten.  Mit  Salz- 
säure bildet  es  ein  hellgelbes  und  ein  dunkelviolettes  Chlorhydrat.  Letz- 
teres wurde  früher  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber  Farbstoff  verwendet. 
Es  wird  in  der  Theerfarbentechnik  in  grossem  Maassstab  bereitet  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Disazofarbstoffen  und  Indu- 
linen. Während  die  Salze  des  Amidoazobenzols  als  Farbstoffe  nicht  von 
Bedeutung  sind,  haben  die  Sulfosäuren,  das  Säuregelb  oder  Echtgelb 
(S.  177),  werth vollere  Eigenschaften. 

p-Acetamidoazobenzol,  F.  1430.  Benzolazophenylcyanamid  CGH5 
N:NC6H4NHCN,  F.  163°,  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf 
Cyananilinnatrium  (C.  1906  II,  1054).  Benzolazophenylglycin  C6H5N:N 
C6H4NHCH2COOH,  F.  1400,  aus  Phenylglycin  und  Benzoldiazoniumchlorid 
(B.  35,  580).  Weitere  Acidylderivate  des  p-Amidoazobenzols  s.  B.  35,  1431; 
C.  1902  II,  360. 

m-Amidoazobenzol  CGH5N2|T]CGH4[3]NH2,  F.  5 7 0 ; seine  Acet- Verbin- 
dung, F.  13 1°,  ist  aus  Nitrosobenzol  und  Acet-m-phenylendiamin  gewonnen 
worden  (B.  28,  R.  982).  Benzolazo-p-dimethylanilin  CgH5N:N[i]C6H4[4]N(CH3)2, 
F.  1160.  p-Azobenzoltrimethylammoniumjodid  CßHr)N:NCGH4N(CH3)3 J,  F.1850, 
aus  Benzolazodimethylanilin  mit  Jodmethyl,  färbt  im  Gegensatz  zu  den 
entsprechenden  prim,  und  tert.  Aminsalzen  die  Woll-  und  Seidenfaser  nicht 
an  (A.  345,  303).  Benzol-azo-diphenylamin , p -Anilido-azobenzol,  F.  82°, 
o-Amidoazotoluol  CH3[2]CgH4[i]N:N[i/]CgH3[3,,4/](CH3)NH2  , F.  1000,  aus 
o-Toluidin.  m-Amidoazotoluol  CH3[3]CgH4[i]N:N[i']C6H3[2,,4/](CH3)NH2,  F. 
8o°.  m-Nitrobenzolazo-p-amidobenzol,  F.  2130  (B.  29,  R.  661). 

2,4-Diamido-azobenzol  CgH5N2C6H3(NH2)2,  F.  1170,  gelbe  Nüdel- 
chen, entsteht  aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Phenylendiamin.  Sein  HC1- 
Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidin  vor  und  färbt  orange- 
roth.  Durch  Reduction  wird  es  in  Anilin  und  unsym.  Triamidobenzol 
C6H3(NH2)3  (S.  119)  gespalten. 

Sym.  o2-Diamidoazobenzol  H2N.CGH4.N2.CGH4NH2,  kupferrote  Blättchen, 
F.  1340,  erhält  man  durch  gelinde  Oxydation  von  o-Phcnylendiamin  (S.  115), 
durch  Polymerisation  des  zunächst  gebildeten  o-Chinondiimins  (B.  38,  2348). 
Diacetylverb.,  F.  27 1°,  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitroacetanilid 
(B.  39,  4062). 

Das  sym.  p2-Diamidoazobenzol  H2N.CGH4.N2.C6H4.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanilid  N02.C6H4.NH.C2H30  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali 
und  aus  der  Diazoverbindung  des  Monoacetphenylendiamins  mit  Anilin  er- 
halten worden  (B.  18,  1145);  ferner  durch  Reduction  von  p2-Dinitroazobenzol 
(S.  142)  (B.  18,  R.  628).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und 
schmilzt  bei  24 1°. 

Die  Tetraalkylderivate  des  p.,-Diamidoazobenzols  bilden  die  sog.  Azvline, 
die  zuerst  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkylanilinc  erhalten 
worden  sind  (B.  19,  2768): 

2CgH5.NR2  bilden  R2N.C6H4.N2.C6H4.NR2. 

Sie  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von  Dimethvl- 
p-phenylendiamin  (S.  1 16)  auf  tertiäre  Aniline  (B.  18,  1143).  Die  Azyline 
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sind  rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsäure  mit  purpurrother, 
in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür,  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  in  2 Mol.  Dialkyl- 
p-phenylendiamin  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  (4  Mol.)  auf 
1 oo°  werden  sie  ebenfalls  gespalten  unter  Bildung  tetraalkylirter  Para- 
phenylendiamine. 

m,mrDiamidoazobenzol,  F.  1 5 5 0 und  Tetramethyl-mmvdiamidoazo- 
benzol,  F.  1180,  entstehen  aus  m-Nitranilin  und  m-Nitrodimethylanilin  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali.  Diese  Verbindungen  sind  im  Gegen- 
satz zu  den  o-  und  p-Amidoazokörpern  nur  sehr  schwache  Farbstoffe 
(vgl.  Theorie  des  Färbens:  B.  35,  4225)- 

3,2',4'Triamidoazobenzol  C12H13N5  = H2N.C6H4.N2.C6H3  2’  R I44°’ 

wird  am  besten  aus  m-Amidophenylenoxaminsäure,  NH2[i]C6H4[3]NH.CO 
COOH,  durch  Diazotiren,  Combiniren  mit  m- Phenylendiamin  und  Verseifen 
gewonnen.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m- Phenylendiamin 
(S.  116)  selber  entsteht  ein  Basengemenge,  welches  neben  Triamidoazobenzol 
hauptsächlich  Phenylendisazo-m-phenylendiamin  C6H4[N2C6H3(NH2)2]2,  F. 
116  — 11 8°,  enthält.  Die  salzsauren  Salze  dieses  Basengemenges  bilden  das 
käufliche  Phenylenbraun  oder  Bismarckbraun,  Vesuvin,  Manchesterbraun,  das 
zum  Färben  von  Baumwolle  und  Leder  dient  (vgl.  B.  30,  2203;  31,  188). 

15.  Hydrazinverbindungen. 

Die  einfachsten  aromatischen  Hydrazinverbindungen  sind: 

das  Phenylhydrazin  C6H5.NH.NH2, 

das  asym.  Diphenylhydrazin  (C6H5)2N.NH2  und 

dassym.  Diphenylhydrazin  C6H5NH.NHC6H5  oder  Hydrazobenzol. 

Phenylhydrazin  und  unsym.  Diphenylhydrazin,  die  beide  eine  NH2- 
Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Reactionen,  während 
sich  das  sym.  Diphenylhydrazin  eigenartig  verhält.  Im  Nachfolgenden 
werden  das  sym.  Diphenylhydrazin  und  seine  Homologen,  die  sog.  Hy- 
drazoverbindungen, die  am  längsten  bekannten  Hydiazinabkömmlinge  an 
die  Spitze  der  aromatischen  Hydrazinverbindungen  gestellt.  Die  Hy- 
drazoverbindungen reihen  sich  an  die  vorher  abgehandelten  Azoverbin- 
dungen, mit  denen  sie  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann 
erst  folgt  die  Monophenyl-  und  die  asym.  Diphenylhydrazingruppe. 

Hydrazoverbindungen.  Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von 
A.  W.  Hof  mann  entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols 
und,  da  es  sich  von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Name,  dei  dem 
sym.  Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungsweisen.  Das  Azobenzol  und  seine  Verwandten  liefern 
Hydrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefelammonium, 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natriumamalgam  redu- 
cirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azokörper  zu  isohren,  sondern 
kann  die  geeigneten  Nitro-  und  Azoxyverbindungen  mit  Zmkstaub  und 
Natronlauge  behandeln.  Auch  lassen  sich  Nitrokörper  durch  elektro- 
lytische Reduction  in  alkalischer  Lösung  in  Hydrazoverbindungen  uber- 
führen (Ch.  Ztg.  17,  129,  209;  C.  1898  II,  775)- 
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Hydrazobenzol,  sym.  Diphenylhydrazin  C6H5NH.NHC6H5,  F.  1310, 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  auch  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  120 — 1300  (B.  36,  340)  in  Azobenzol  und  Anilin.  Es  bildet  farblose 
Blättchen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Es  riecht  campherartig,  oxydirt  sich  freiwillig  an 
feuchter  Luft,  oder  in  alkoholischer  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkali  unter  Bildung  von  H202  (B.  33,  476;  A.  316,  331)  zu  Azobenzol. 
Das  Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  mit  Mineralsäuren 
keine  Salze  bildet,  sondern  durch  sie  merkwürdige  intramoleculare  Atom- 
verschiebungen erleidet:  s.  u.  Benzidin-  und  Semidinumlagerung. 
Kräftige  Reductionsmittel  spalten  das  Hydrazobenzol  in  2 Mol.  Anilin. 
Mit  Nitrobenzol  setzt  es  sich  zu  Azobenzol  und  ß- Phenylhydroxylamin 
um  (B.  33,  3508). 

Mit  Phenylisocyanat  (B.  23,490)  und  Phenylsenföl  (B.  25,3115)  giebt  das 
Hydrazobenzol  Harnstoffabkömmlinge ; mit  Aldehyden  reagirt  es  verschieden: 

Formaldehyd  liefert  CH2(C6H5N.NHC6H5)2  und  CH2^|^^jQ®^)  CHa’ 


NC  H 

Acetaldehyd:  CH3CH  ^ 6 Benzaldehyd  oxydirt  Hydrazobenzol  zu  Azo- 

h‘C6H5 

benzol  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  97).  Beim  Erhitzen  mit  CS2  liefert  es  Sulfocarb- 
anilid  (S.  104)  und  Schwefel  (B.  36,  3841). 

Monoacetylhydrazobenzol,  F.  1590,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Azobenzol  und  Acetanilid.  Diacetylhydrazobenzol,  F.  105°  (B.  17,  37 9; 
A.  207,  327);  weitere  Acidylderivate  s.  B.  31,  3241;  36,  137;  C.  1903  II,  359. 

o-,  m-,  p-Methylhydrazobenzol  oder  sym.  o-,  m-  p-Tolylphenylhydrazin 
schmelzen  bei  ioi°,  6o°  und  86°. 


Sym.  Hydrazotoluole  CH3C6H4NH.NHG6H4CH3:  o-Verb.,  F.  165°;  m- 
Verb.  flüssig  (A.  207,  116);  p-Verb.,  F.  128°  (B.  9.  829).  Hydrazoxylole  (B. 
21,  3140- 

Sym.  dihalogensubstituirte  Hydrazobenzole  wurden  aus  den 
entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diamidohydrazobenzol,  Diphenin 
NH2[4]C6H4[i]NH.NH[i,]C6H4[4,]NH2,  F.  1450,  aus  p-Dinitroazobenzol  mit 
Schwefelammonium  (B.  18,  1136). 

Unsym.  Nitrohydrazobenzole  sind  ausser  durch  Reduction  von 
Nitroazo-  und  Nitroazoxy  Verbindungen  auch  aus  Chlordinitro-  und  Chlortri- 
nitrobenzol  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (A.  190,  1 3 2 i 253,  2;  J.  pr. 
Ch.  [2]  37,  345  ; 44,  67;  B.  32,  3280;  C.  1902  II,  41).  Sym.  Hexanitrohydrazo- 
benzol,  schwarze,  metallglänzende  Krystalle,  F.  201  °,  aus  Pikrylchlorid  und 
Hydrazin  (B.  41,  1295). 

Benzidin-  und  Semidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen.  Hy- 
drazobenzol erleidet  eine  sehr  merkwürdige  Umlagerung  in  eine  iso- 
mere Verbindung  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Nimmt  man  die  Re- 
duction des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor,  so  arbeitet  man  über  das 
Hydrazobenzol  hinweg,  das  selbst  keine  Salze  bildet,  aber  schon  in  der  Kälte 
mit  Säuren  in  Berührung  in  ein  Diamin,  eine  zweisäurige  Base:  das  Ben- 
zidin (s.  d.)  oder  p -Diamidodiphenyl  umgewandelt  wird.  Das  Benzidin, 
ein  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  substantiver  Baumwollazofarb- 
stoffe,  wird  auf  diesem  Wege  technisch  dargestellt.  Neben  dem  Benzidin 
tritt  in  kleiner  Menge  das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  o,p- Diamidodiphenyl 
auf  (B. 17,  1181): 
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C6H4[4]NH2  C6H6NH C6H4[4]NH2 

C6H4[4]NH2  C6H5NH  C6H4[2]NH2 

Benzidin  Hydrazobenzol  Diphenylin. 

Man  nennt  die  Hauptumlagerung,  bei  der  die  beiden  Amidogruppen  sich 

in  Parastellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden  Benzolkerne  begeben : die 
Benzidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen. 

Die  Umlagerung  wird  am  besten  durch  Mineralsäuren  bewirkt,  aber 
auch  durch  Kochen  mit  Ameisen-  oder  Essigsäure  erhält  man  aus  Hydrazo- 
benzol Benzidin  in  Form  seiner  Acidylverbindungen  (B.  35,  1433). 

Sym.  o-  und  m-Ditolylhvdrazin  oder  o-  und  m-Hydrazotoluol  und  andere 
Hydrazoverbindungen,  bei  denen  die  p-Wasserstoffatome  zu  den  Imido- 
gruppen  in  beiden  aromatischen  Resten  irei  sind,  liefern  mit  Mineralsäuren 
die  entsprechenden  •p-Diamidoditolyle  oder  7 olidine  u.  s.  w. 

Behandelt  man  dagegen  p-Hydrazotoluol  mit  wässerigen  Mineralsäuren, 
so  geht  es  theils  in  p-Azotoluol  und  in  p-Toluidin,  theils  in  o-Amidoditolyl- 
amin  über  (B.  27,  2700).  Hauptsächlich  o-Amidoditolylamin  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  Hydrazotoluol : 


CHs  fTH NH-NH  iTH  CHi> 

p-Hydrazotoluol 


H H HCH3 
->  CH3  H hNH  NHa  hH 

o-Amido-[4,3']-ditolylamin. 


Man  nennt  diese  Umlagerung  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  dabei 
nur  die  eine  NH -Gruppe  in  eine  NH2-Gruppe  umwandelt,  und  nicht  wie  bei 
der  Benzidinumlagerung  beide  NH-Gruppcn.  Bei  einfach  p-substituirten 
Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  o-  und  in  p-Stellung  zur  Imido- 
gruppe  treten.  Man  hat  daher  eine  o-  und  eine  p- Semidin umlagerung  zu 
unterscheiden. 

Vielfach  verlaufen  diese  verschiedenen  Umlagerungen  nebeneinander, 
so  dass  man  neben  den  Diphenyl-  die  Semidinbasen  erhält.  Das  Hydrazo- 
benzol liefert  in  Benzol  mit  HCl-Gas  behandelt  ebenfalls  in  kleiner  Menge 
o-A midodiphenylamin  (Ch.  Ztg.  18,  1095): 


H 


H H 
H H 


NH. NH 


H H 

W~H 


H 


->H 


H H 
H H 


NH 


H H 
NHo  H 


H. 


Das  p-Acetamidohydrazobenzol  geht  mit  SnCL,  und  Salzsäure  in  Acet- 
p- diamidodiphenylamin  über. 


C2H3O.NH  NH. NH  kil  H 


H H 


Zuweilen  vollzieht  sich  bei  Para-Stellung  eines  Substituenten  im  Hydrazo- 
benzol die  Benzidinumlagerung  unter  Abspaltung  dieses  Substituenten;  aus 
p-Chlorhydrazobenzol  und  p-Hydrazobenzolcarbonsäurc  (s.  d.)  entsteht  so 
Benzidin.  Ueber  den  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Art  der  Umlage- 
rung s.  A.  369,  1. 

Zusammenfassend  sei  an  dieser  Stelle  auf  solche  Umlagerungen  ver- 
wiesen, bei  denen  am  Stickstoff  substituirte  Aniline  unter  Wanderung  der 
Substituenten  in  kernsubstituirte  Aniline  verwandelt  werden;  im  allgemeinen 
entstehen  dabei  aus  Substanzen  mit  schwach  ausgesprochenem  oder  neu- 
tralem Character  solche  von  stärkerer  Basicität.  Es  sind  dies:  1.  die 

Umwandelung  der  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  (S.  119),  2.  der 

Phenyl nitramine  (Diazobenzolsäuren  S.  121)  in  p-Nitraniline,  3.  der  ß- Phenyl- 
hydroxylamine (S.  79)  in  p-Amidophenole,  4.  der  Phenylhydrazine  m p-Phe- 
nvlendiamine  (S.  152),  5.  der  Chlorylaniline  in  p-Chloramline  (S.  in),  6.  der 
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Diazoamido-  in  p-Amidoazokörper  (S.  137),  7.  der  Hydrazobenzole  in  Ben- 
zidine  und  Amidodiphenylamine: 


1. C6H6N(CH3)NO*ONC6H4NHCH3 

2. C6H6NH.N02— >o2nc6h4nh2 
j C6H6NH(OH)— >HOC6H4NH2 
4.  C5H5NH(NH2) — >nh2c6h4nh2 


s.c6h5nhci ->C1C6H4NH2 

6.C6H6NH(N2C6H5)->(C6H5N2).C6H4NH2 


> 


7-C6H5NHNHC6H5- 


nh2c6h4.c6h4nh2 

c6h5nh.c6h4nh2 


Hieran  schliessen  sich  noch  eine  Reihe  von  Reactionen,  in  denen 
Kohlenstoff  gruppen  vom  Stickstoff  an  den  Kern  wandern,  wie  die  Umlage- 
rung der  Phenylalkylamine  in  homologe  Aniline  (S.  91),  des  Diacetanilids 
in  Acetaminoacetophenon  (S.  98)  u.  a.  m. ; vgl.  auch  die  Umlagerungen  der 
Phenylsulfaminsäure  (S.  95)  in  o-  und  p-Anilinsulfosäure,  der  Phenylschwefel- 
säure" und  Phenylkohlensäure  in  Phenolsulfosäure  und  Salicylsäure  (S.  190), 
sowie  der  O-Azoverbindungen  in  Oxyazoverbindungen  (s.  d.). 

Phenylhydrazingruppe. 

Das  Phenylhydrazin  und  das  asym.  Diphenylhydrazin  entstehen  durch 
Reduction  aus  Diazobenzolsalzen  und  Diphenylnitrosamin,  also  aus  den 
Einwirkungsproducten  von  salpetriger  Säure  auf  primäre  und  secundäre 
Aniline : 

I C6H5NH2HC1 ->  C6H5N2.C1  ■>  C6H5NHNH2.HC1 

* (C6H5)2NH (C6H5)2N.NO (C6H5)2NNH2. 

Bild ungs weisen.  1.  Aus  Diazosalzen  durch  Reduction: 

a)  Wenn  man  saures  schwefligsaures  Alkali  auf  das  gelbe  diazobenzol- 
sulfonsaure  Kalium  (S.  128)  einwirken  lässt,  so  wird  es  zu  dem  farblosen 
phenylhydrazinsulfonsauren  Salz  reducirt: 

C6H5— N=N— S03K  + S03HK  + H20  = C6H5NH.NHS03K  + S04HK. 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  daraus  das  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat nebst  Monokaliumsulfat: 

c6h6nh.nhso3k  + h2o  + HCl  = C6H5NH.NH2.HC1  + so4hk. 

Nimmt  man  die  Reduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzlösung  mit 
freier  schwefliger  Säure  vor,  so  entsteht  je  nach  der  angewandten  Säure- 
concentration  das  sog.  Phenylbcnzolsulfazid  (S.  157)  C6H5NHNHS02CfiH5, 
oder  die  Azobenzol-p-hydrazinsulfosäure  (S.  157)  Cf)H5N:N.C6H4.NHNH.SÖ3H. 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  entsteht  mit  2 Mol.  Kaliumsulfit  p-nitro- 
phenylhvdrazindisulfosaures  Kalium  C6H4(N02)N(S03K)NH(S03K),  das  durch 
Spaltung  mit  Salzsäure  quantitativ  p-Nitrophenylhydrazin  gibt. 

Ebenso  wird  durch  Einwirkung  von  Dikaliumsulfit  auf  benzoldiazo- 
sulfonsaures  Kalium  phenylhydrazindisulfonsaures  Kalium  Cf)H5N(S03K)NH 
(S03K)  erhalten,  das  leichter  aus  Nitrosoacetanilid  und  Dikaliumsulfit  ent- 
steht (S.  1 2 1 ) , durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
säure, durch  Alkali  zu  benzoldiazosulfonsaurem  Kali  zersetzt  wird  (B.  30,  374). 

b)  Man  reducirt  das  diazobenzolsulfosaure  Kalium  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazoniumchloride  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(B.  1<>,  2976;  17,  572): 

C6H5N2C1  + 2SnCl2  + 4HCI  - C6H5NH.NH2.HC1  + 2SnCl4. 


Diazo-  und  Isodiazobenzolalkalisalze  (S.  127)  geben  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  Phenylhydrazin  (B.  30,  339)- 
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2.  Diazoamidokörper  werden  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure in  alkoh.  Lösung  in  Aniline  und  Hydrazine  zerlegt: 

C6H6N2.NH.C6H5  + 2H2  = c6h5.n2h3  + nh2.c6h5. 

Diazoamidobenzol  Phenylhydrazin  Anilin. 

3.  Aus  den  Nitrosaminen  (S.  119)  entstehen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Essigsäure  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine 
(S.  15 1);  auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Hydrazine  gewonnen  worden 
(vgl.  Bd.  I): 

£625>N.NO  + 2Ho  = N.NH2  + h2o 

L6rl5/  L6n5 

Diphenylnitrosoamin  a-Diphenylhydrazin. 

Geschichte.  A.  Strecker  und  Römer  erhielten  1871  bei  der  Be- 
handlung von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenyl- 
hydrazinsulfonsaure Kalium  C6H5NH.NHS03K  und  bei  der  Behandlung  des 
Diazids  der  Sulfanilsäure  (S.  176)  mit  demselben  Reagens  ein  lösliches  Kalium- 
salz, das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  krvstallisirende  Phenylhydrazin-p- 

sulfosäure  C6H4  { die  erste  Primäre  aromatische  Hydrazinver- 
bindung ergab.  1875  lehrte  Emil  Fischer  das  phenylhydrazinsulfosaure 
Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazinchlorhydrat  um- 
wandeln und  daraus  mit  Alkalilauge  das  freie  Phenylhydrazin  abscheiden, 
einen  ungemein  umsetzungsfähigen  Körper  (B.  8,  589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  einsäulige  Basen, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  sieden  bei 
gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung,  unter  vermindertem 
Druck  unzersetzt.  An  der  Luft  oxydiren  sie  sich  leicht  und  nehmen  dabei 
eine  braune  Farbe  an  (C.  1907  II,  1067),  sie  reduciren  Fehling’sche  Lösung. 

Phenylhydrazin  C6H5NH— NH2,  tafelförmige  Krystalle,  F.  19,6°, 
Kp. 760  241 — 242°  unter  geringer  Zersetzung,  Kp.12  1200,  besitzt  bei  210 
die  D.  1,091.  Man  stellt  es,  wie  bei  den  allgemeinen  Bildungsweisen  aus- 
einandergesetzt wurde,  aus  Benzoldiazoniumchlorid  durch  Reduction  dar. 
ln  geringer  Menge  entsteht  es  auch  beim  Erhitzen  von  Hydrazinhydrat 
mit  Phenol  auf  2200  (B.  31,  2909).  Seine  Umsetzungen  sind  weiter  unten 
beschrieben.  Als  der  eine  Generator  des  Antipyrins  hat  es  eine  wichtige 
technische  Verwendung  gefunden,  auch  dient  es  als  Reagens  auf  Aldehyde 
und  Ketone.  Letztere  Beobachtung  ist  besonders  für  die  Entwickelung 
der  Chemie  der  Kohlenhydrate  von  hervorragender  Bedeutung  geworden. 

Phenylhydrazinchlorhydrat  Cf)H5NH.NH2.HCl,  glänzende,  weisse,  in  con- 
centrirter  Salzsäure  schwer  lösliche  Blättchen,  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200°:  p -Phenylendiamin.  Salze  mit  Carbonsäuren  s.  B.  27, 
1521.  Phenylhydrazinnatrium  CßH5NNa.NH2  entsteht  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  Phenylhydrazin  und  bildet  eine  gelbrothe,  amorphe  Masse,  die 
sich  mit  Halogenalkylen  und  Säurehalogeniden  zu  sog.  a-Phenylhydrazin- 
dcrivaten  (S.  152,  158;  B.  19.  2448;  22,  R.  664)  umsetzt.  Kaliumphenyl- 
hydrazin (B.  20,  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248,  94;  B.  22,  2801,  2809). 
p-Chlorphenylhydrazin,  F.  83°.  p-Bromphenylhydrazin,  F.  1060.  p-Jodphenyl- 
hydrazin,  F.  103°.  o-Nitrophenylhydrazin,  F.  90°,  ziegelrothe  Nadeln  (B.  27, 
2549).  o-Nitro-s-formylphenylhydrazid,  F.  177°  (B.  22,  2804).  Leber  Heteio- 
ringbildung  aus  diesen  o-Nitrovcrbindungen  s.  S.  i52-  p-Nitrophenylhydrazin, 
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F.  1 5 7 °,  ist  häufig  sehr  geeignet  zur  Abscheidung  und  Characterisirung  von 
Aldehyden  und  Ketonen  (B.  32,  1806).  2,4-Dinitrophenylhydrazin,  gelbe 
Prismen,  F.  1970,  aus  Dinitrobrombenzol  und  Hydrazinhydrat  (C.  1908  I,  125). 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-Tolylhydrazin , F.  590.  m-Tolyl- 
hydrazin,  flüssig.  p-Tolylhydrazin,  F.  6i°.  p-Xylylhydrazin,  F.  78°.  Pseudo- 
cumylhydrazin  (A.  212,  338;  B.  18,  3175;  22,  834;  C.  1905  II,  40). 

Unsym.  Diphenylhydrazin  (C6H5)2N.NH2,  F.  340,  Kp.50  220°,  aus  Di- 
phenylnitrosamin  (S.  120)  durch  Reduction  erhalten,  bildet  mit  Glucosen 
schwer  lösliche  Diphenylhydrazone.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  geht 
es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  15 1)  über. 

Triphenylhydrazin  (C6H5)2N.NHC6H5,  F.  1420,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Phenylmagnesiumbromid  auf  ß-Phenylhydroxylamin.  Durch  al- 
koholische Salzsäure  wird  es  in  N- Phenylbenzidin  C6H5NH.C6H4.C6H4.NH2 
umgelagert  (B.  40,  2099). 

Tetraphenylhydrazin  (C6H5)2N.N(C6H5)2,  F.  1440,  wird  durch  Oxydation 
von  Diphenylamin  mit  Mn04K  oder  Pb02,  sowie  aus  Diphenylaminnatrium 
(C6H5)2N.Na  mit  Jod  erhalten  (B.  39,  1501).  Es  löst  sich  in  conc.  S04H2 
mit  intensiv  blauer  Farbe,  wobei  es  zum  Teil  in  das  N,N'-Diphenylbenzidin 
C6H6NH.C6H4.C6H4.NHC6H5  umgelagert  wird  (vgl.  C,  1907  I,  406).  Durch 
Salzsäure  wird  es  in  Diphenylamin  und  p-Chloranilintriphenylamin  (S.  1 17) 
gespalten,  bei  dessen  Bildung  das  Diphenylchloramin  (C6H5)2NC1  alsZwischen- 
product  anzunehmen  ist  (B.  41,  3508). 

Tetra-p-tolylhydrazin  (CH3.C0H4)2N.N(C6H4CH3)2,  F.  136°,  durch  Oxyda- 
tion von  p-Ditolylamin  mit  Mn04K,  sowie  durch  Erhitzen  von  Tetra-p- 
tolyltetrazon  (S.  167).  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Halogenen,  Metalloid  - 
und  Metallchloriden,  wie  PC15,  SbCl5,  SnCl4  etc.  zu  tief  violett  gefärbten, 
salzartigen  Additionsproducten,  aus  denen  durch  Wasser  das  unveränderte 
Hydrazin  regenerirt  wird.  In  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfallen  diese 
zum  Teil  sehr  unbeständigen  Verbindungen  nach  kurzer  Zeit  in  p-Ditolyl- 
amin und  Abkömmlinge  des  Ditolylhydroxylamins  (CH3CcH4)2NOH , die 
jedoch  sofort  einer  weiteren  Umwandlung  unter  Bildung  von  Derivaten  des 
ditertiären  Dihydrophenazins  (s.  d.)  unterliegen  (B.  41,  3478). 

Verhalten  der  Phenylhydrazine.  1.  Die  gegen  Reductions- 
mittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch  gemässigte 
Oxydation,  wie  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  die  Sulfate  oder 
sulfonsauren  Salze,  in  Diazosalze  zurückverwandelt.  Durch  Kochen  mit 
Kupfersulfat,  Eisenchlorid,  Kaliumchromat,  Caro’scher  Säure  oder  Na- 
triumhypochlorit (C.  1909  II,  596)  werden  dagegen  die  Phenylhydrazine 
unter  Stickstoffentwickelung  in  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasser- 
stoffe übergeführt,  eine  Reaction,  die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe 
durch  Wasserstoff  und,  wenn  man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodhydrat  ersetzt,  durch  die  Halogene  dienen  kann 
(B.  18,  90,  786;  25,  1074;  C.  1908  II,  1022).  Ferner  eignet  sich  diese 
Reaction  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hydrazine  aus  der  ent- 
wickelten Stickstoffmenge.  Sie  reduciren  auch  Fehling’sche  Lösung 
(B.  26,  R.  234).  Ueber  weitere  Reductionsreactionen  mit  Phenylhydrazin 

s.  B.  28,  R.  996;  29,  R- 977- 

2.  Mit  Natrium  entstehen  unter  Wasserstoffentwickelung  a-Natrium- 
phenylhydrazine  (s.  o.). 

3.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosohydrazine  (S.  166). 
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Phenylalkylhydrazine. 


4.  Halogenalkyle  substituiren  Imido-  und  Amidowasserstoff  der 
Phenylhydrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazoniumverbindungen. 

5.  Ebenso  lassen  sich  leicht  Säureradicale  in  die  Phenylhydrazine 
einführen. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  werden  die  primären 
Phenylhydrazine  bei  Einhaltung  tiefer  Temperaturen  in  die  entsprechen- 
den Diazoniumsalze  übergeführt  (S.  123).  Bei  höherer  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Mineralsäuren  entstehen  kernsubstituirte  Halogenphenyl- 
hydrazine (C.  1908  I,  2149;  1909  II,  595). 

7.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenylhydrazine 
meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung  von  Wasser,  wo- 
bei Phenylhydrazone  (S.  153)  entstehen,  eine  Reaction,  die  kennzeich- 
nend für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist,  ähnlich  wie  die  Oximbildung. 

8.  Beim  Erhitzen  der  Phenylhydrazine  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  2000  werden  sie  in  Paraphenylendiamine  umgelagert  (vgl.  S.  148 
u.  B.  28,  1538). 

Phenylalkylhydrazine.  Die  unsym.  Verbindungen  mit  einem  Alkyl- 
rest werden  als  u-,  die  sym.  als  ß- Verbindungen  bezeichnet. 

Bildungsweisen.  1.  Beide  Isomeren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  199,  325;  B.  17,  2844).  Zur 
Isolirung  der  ß-Verbindungen  benutzt  man  ihre  Fähigkeit,  durch  Oxydation 
mit  HgO  in  Azoverbindungen  (S.  142)  überzugehen,  die  durch  ihre  Indiffe- 
renz gegen  Säuren,  sowie  durch  ihre  Flüchtigkeit  leicht  von  den  übrigen 
Producten  getrennt  und  durch  Reduction  wieder  in  die  ursprünglichen 
ß-Alkylphenylhydrazine  übergeführt  werden  können.  Die  a-Verbindungen 
bilden  sich  2.  durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenyl- 
hydrazin (B.  19,  2450;  22,  R.  664) ; 3.  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitrosamine  (S.  120)  mit  Zinkstaub;  4.  durch  Behandlung  von  ß-Acetphenyl- 
hydrazin  C6H-,NH.NHCOCH3  mit  Halogenverbindungen  und  Verseifen  mit 
kochenden  verdünnten  Säuren  (B.  26,  946). 

a-Methylphenylhydrazin  C6H5N(CH3).NH2,  Kp.35  13 1°,  giebt  durch  Um- 
lagerung Methyl-p-phenylendiamin.  a-Aethylphenylhydrazin  C6H5N(C2H5). 
NH2,  Kp.  237 °.  Beide  Verbindungen  geben  bei  der  Oxydation  Tetrazone 
(S.  167).  a-Aethylphcnylhydrazin  vereinigt  sich  mit  Aethylbromid  zu  Di- 
aethylphenylhydrazoniumbromid  C6H6N(C2H5)2Br.NH2,  das  durch  Reduction 
Diaethvlanilin  liefert.  a-Propyl-,  a-Isopropyl-,  a-Isobutyl-,  a-Isoamylphenyl- 
hydrazin  kochen  bei  2470,  236°,  245 °,  262°  (B.  30,  2809).  Das  a-d-Amyl- 

phenylhydrazin  j ^ CH.CH2N(C6H5).NH2,  Kp.50  173  — 17 5°,  ist  zur  directcn 

Spaltung  racemischer  Aldehyde  und  Ketone  verwandt  worden  (B.  38,  868). 
Aethylenphenylhydrazin  C6H5N(NH2)C2H4.N(NH2)C6H5,  F.  90°  (B.  21,  3203; 
A.  310,  156).  as-o-Amidophenylmethylhydrazin  NH2[2]C6H4[i]N(CH3)NH2, 
leicht  verharzendes  Oel,  entsteht  aus  Nitronitrosomethvlanilin  durch  Re- 
duction mit  alkoholischem  Schwefelammonium. 

Heteroringbildungen  o-substituirter  Phenylhydrazine.  Beim 
Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitrophenylhydrazin  in  Azimidol  (s.  d.)  über. 
Die  Formylverbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  giebt  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  a - Phentriazin.  Das  as-o-Amidophenyl- 
methylhydrazin geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in  Phen-methyldihydro- 
tetrazin  über: 
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r TT  l[i]NH.NHCHO  h 
Lr,H4l[2]NOo 


KOH 


Azimidol. 


oi-Plientriazin. 


r xr  I[i]N(CH3).NH2  NOOH  r tt  I[i]N(CH3).N  Phenmethyl- 
6 4|[2]NHo  > 6 M[2]NH N dihydrotetrazin. 

ß-Methyl-  und  ß-Aethylphenylhydrazin  sind  farblose  Oele,  die  sich  an 
der  Luft  zu  Benzolazomethan  und  -aethan  (S.  143)  oxydiren,  aus  denen  sie 
durch  Reduction  wieder  entstehen.  ß-Methylphenylhydrazin  wird  auch  aus 
Antipyvin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (B.  39,  326 5). 
ß-Allylphenylhydrazin,  Kp.110  1 77°  (B.  22,  2233). 

Di-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  Natrium- 
verbindung von  a - Methylphenyl formylhydrazin  C6H5N(CH3).NNa.CHO  mit 
Jodalkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppe  mit  rauchen- 
der Salzsäure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazinen  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  quaternäre  Azoniumve rbindungen,  z.  B. 
C6H5N(CH3)2J.NH.CH3  neben  Trialkylphenylhydrazinen.  a,ß-Dimethylphenyl- 
hydrazin  C6H5N(CH3).NH.CH3,  Ivp.7  930,  a,ß-Diaethylphenylhydrazin  C6H6N 
(C2H5)NHC2H5,  Kp.lx  111  — 1150,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
methyl und  Zinkaethyl  auf  Benzoldiazoniumchlorid  (B.  35,  4179).  Phenyl- 
trimethylhydrazin,  Kp.8  930  (B.  27,  696). 

Phenylhydrazone  und  Osazone.  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit 
Hydroxylamin  Oxime  liefern,  so  gehen  sie  mit  Phenylhydrazin  in  Phenyl- 
hydrazone  über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden  Verbindungen 
nennt  man  auch  Aldehydrazone  (A.  247,  194  Anm.),  die  Ketonderivate: 
Ketohydrazone,  die  Dihydrazone  der  a-Dicarbonylverbindungen : Osazone 


Die  Osazone  entstehen  auch  aus  den  a-Oxyaldehyden  und  a-Oxy- 
ketonen,  indem  in  den  zunächst  gebildeten  Hydrazonen  die  in  Nachbarschaft 
zur  Aldehyd-  bez.  Ketogruppe  befindliche  Alkoholgruppe  durch  das  über- 
schüssige Phenylhydrazin  zur  CO-Gruppe  oxydirt  wird: 

RCHOH.C  HO  + 3C6H5NH.NH2  = RC(:N.NHC6H5)CH : N.NHC6H5  + C6H5NH2  + NHS. 

Die  Osazonbildung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  von  besonderer 
Bedeutung  geworden  (Bd.  I). 

Von  den  Phenylhydrazonen  der  Aldehyde  und  Ketone  sind  in  zahl- 
reichen Fällen  isomere  Formen  aufgefunden  worden,  deren  Auftreten  man 
ebenso  wie  die  eingehender  studirten  I so merie Verhältnisse  der  Oxime  (vgl. 
Benzaldoxim)  auf  cis-trans-Isomerie  zurückführt.  Die  ersten  isomeren  Os- 
azone wurden  1895  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dioxo- 
bernsteinsäureester  (Bd.  I)  entdeckt,  und  zwar  liess  sich  in  diesem  Falle 
das  Auftreten  von  3 isomeren  Formen  feststellen  (vgl.  Benzildioxim  u.  B. 
28,  64).  Ein  sicherer  Anhaltspunkt  für  Konfigurationsbestimmungen  konnte 
bisher  jedoch  in  keinem  Falle  aufgefunden  werden. 

Aus  den  Monoximen  von  a-Aldehydketonen  und  a-Dikctonen  erhält 
man  mit  Phenylhydrazin  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methylglyoxaloxim:  Methyl- 
glyoxalphenyhydrazoxim  CH3C(:NNHC6H5)CH:NOH,  F.  134°  (A.  262,  278). 

Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Phenylhydrazonbildung  so  vorzustellen, 
dass  zunächst  ein  Additionsproduct  entsteht,  das  in  seiner  Constitution  dem 


<B.  21,  984;  41,  73): 


R'.CHO  + NH2NHC6H5  = R'.CH:N.NHC6H5  + HaO 
(R')oCO  + NH2NHC6H5  = (R')2C:N.NHC6H5  + H20. 
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Phenylhydrazone. 


Aldehydammoniak  entspricht.  In  wenigen  Fällen,  z.  B.  bei  Oxalessigester 
und  bei  Dioxobernsteinsäureester,  hat  man  die  Additionsproducte  fassen 
können,  die  i eicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenylhydrazone  über- 
gehen : 

co2c2h5.co  CG2C,H5C/^-Nhcch5 

I + NHoNHC6H5  = |XÜH 

co2c2h5.ch2  “ co2c2h5ch2 


co2c2h5.co 

co2c2h5.co 


+ 2NH2NHC6H5 


C02C2H5CXq^  nhc6h5 

co2c2h5c<nh-nhc„h. 


Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobernsteinsäureester  eine  additionelle 
Verbindung  giebt,  spricht  für  die  Aldehydammoniakauffassung  und  gegen 
die  bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  C02C2H5.CH:C(0NH3NH 
C6H5)C02C2H5  entsprechende  Ammoniumsalzauffassung  (A.  295,  339)-  Phenyl- 
hydrazin-p-sulfosäure  (S.  178)  scheint  mit  den  Aldehyden  nur  Additions- 
producte der  Formel  RCH(0H)NHNHC6H4S03H  zu  geben  (B.  35,  2000). 

Da  die  Phenylhydrazone  für  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend bei  den  aliphatischen  Verbindungen  häufig  zu  erwähnen  und  werden 
uns  später  bei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  enthaltenden 
Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheint  jedoch  zweckmässig,  auf  die 
aliphatischen  Phenylhydrazonverbindungen  zusammenfassend  zu  verweisen, 
es  finden  sich  im  ersten  Band  bei  den  betreffenden  Hauptkörpern  erwähnt: 
Phenylhydrazone  der  einfachen  Aldehyde;  der  einfachen  Ketone;  der  Di- 
ketone ; der  Glyoxylsäure ; der  Brenztraubensäure ; der  Acetessigester ; der 
Laevulinsäure ; des  Meso xalsäurealdehy des ; des  Acetonoxalesters ; der  Mesoxab 
säure;  des  Oxalessigesters;  des  Acetondicarbonsäureesters ; der  Acetondiessig- 
säure;  der  Tetrose;  des  Oxalyldiacetons ; der  Dioxobernsteinsäure ; des 
Oxalbernsteinsäureesters ; der  Arabinose;  der  Rhamnose;  der  Glucosen;  des 
Milchzuckers;  der  Maltose  und  Isomaltose. 

Bildungsweisen  der  Phenylhydrazone.  1.  Durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  und  unsym.  Alkylphenyl-  oder  unsym.  Diphenyl- 
hydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  o.).  2.  Durch  Addition  von  Phenyl- 
hydrazin an  dreifach  miteinander  gebundene  Kohlenstoffatome;  so  bildet 
sich  das  Phenylhydrazon  des  Oxalessigesters  auch  durch  Addition  von 
Phenylhydrazin  an  Acetylendicarbonsäureester. 


C02C2H5.C 


COaCoHc.CjN.NHCßHf 


C02C2H5.C  + NH2NHC6H5  C02C2H5.CH2 

3.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  aliphatische 
Verbindungen  mit  leicht  ersetzbaren  Wasserstoffatomen,  wie  Malonsäure- 
ester und  Acetessigester  (vgl.  S.  133): 

(C02C2H5)2CH2  + C6H6.N2OH  = (C02C2H5)2C:N.NHC6H5  + H20 

Phcnylhydrazon-mesoxalester. 


Die  Untersuchung  desmotroper  Verbindungen,  bei  denen  die  Enol-  und 
und  Kctoform  isolirt  werden  kann,  wie  beim  Mesityloxydoxalester  (Bd.  I), 
dem  Diacetbernstcinsäureestcr  (Doppclenol-  und  Ketoform)  u.  a.,  hat  er- 
geben, dass  nur  die  Enolform,  nicht  aber  die  desmotropc  Ketoform  mit 
Diazoniumsalzen  reagirt.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  in  allen  Fällen  die 
Azogruppe  zunächst  am  Enolhydroxyl  angreift  unter  Bildung  von  O-Azo- 
Verbindungen,  welche  sich  freiwillig  in  C - A z o ver  bi  n d u n gen  und  weiterhin 
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in  Phenylhydrazone  umlagern  (B.  4-1,  4012).  In  einzelnen  Fällen  (s.  Tri- 
benzoylmethan)  ist  die  Isolirung  der  verschiedenen  Zwischenproducte  gelungen. 

Die  aus  Malonsäureester  mit  Diazobenzolhydrat  erhaltene  Verbindung  ist 
identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester  und  Phenylhydrazin  erhaltenen.  Für 
die  aus  Acetessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Verbindung  ist 
vielleicht  die  Flydrazonformel  C6H5NHN:C(COCH3)C02C2H5  durch  die  des- 
motrope  Formel  eines  B^nzolazoacetessigesters  C6H5N:N.CH(COCH3)COoC2H5 
zu  ersetzen,  da  der  Ester  sich  in  verdünnter  Natronlauge  zu  einem  Salz  auf- 
löst, aus  dem  er  durch  C02  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird,  ein 
Verhalten,  das  durch  das  Vorhandensein  noch  eines  der  leicht  beweglichen 
H-Atome  des  Acetessigesters  am  besten  erklärt  wird  (B.  32,  197  ; A.  312,  128). 
Andrerseits  wird  der  Benzolazoacetessigester  durch  Verseifen  und  Abspaltung 
von  CO.,  in  das  Hydrazon  des  Brenztraubenaldehyds  C6H5NH.N:CHCOCH3 
übergeführt.  Hierbei  muss  also  eine  Umlagerung  stattfinden;  denn  das 
Brenztraubenaldehydrazon  ergiebt  beim  Behandeln  mit  Ghloressigester  und 
Natriumaethylat  einen  Ester,  aus  dem  durch  Reduction  Anilidoessigsäure 
entsteht.  Letzteres  ist  nur  möglich,  wenn  der  Rest  der  Chloressigsäure  mit 
demselben  N-Atom  verbunden  war,  an  dem  die  Phenylgruppe  stand  (A.  24 1, 
190).  Das  aus  Cyanessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Product 
tritt  in  zwei  Formen  auf,  a-Form,  F.  1250,  ß-Form,  b.  85°,  die  als  stereo- 
isomere  Hydrazonformen  C6H5NH.N:C(CN)C02R  aufgefasst  werden.  Durch 
\lkali  wird  die  ß-Form  leicht  in  die  a-Form  umgelagert  (B.  38,  2266). 
Glutakonsäureester  (s.  Bd.  I)  reagirt  mit  2 Mol.  Diazobenzolsalzen  unter 
Bildung  von  Verbindungen  welche  gleichzeitig  die  Phenylhydrazon-  und  die 
Azogruppe  enthalten:  C02R.C:(N.NHC6H5).CH:C.(N:NCöH5)C02R  (B.  40, 

4928).  Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazobenzol- 
salzen auf  Aminocrotonsäureester,  Methylamino-  und  Diaethylaminocroton- 
säureester  s.  B.  36.  1449- 

Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gross,  dass  aus  Alkyl  - 
acetessigsäuren  durch  Diazobenzolchlorid  C02  unter  Bildung  des  Phenyl- 
hydrazons  eines  a-Diketons  abgespalten  wird  und  aus  Alkylacetessigestern 
unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Phenylhydrazone  von  a- Ketoncarbon- 
säureestern entstehen : 


CH3.CH.CO2H 

CH3.CO 


+ CGH5N2CI 


ch3.ch.co2c2h5 

CH3.CO 


C6H5N2C1 


= CH3.C:N.NHC6H5  HC1 

CH3CO 

Diacetylphenylhydrazon  (s.  Bd.  I). 

^=°=CHtacS  + CH>CO!H+HC1 

Phenylhydrazonbrenztraubensäureester. 


Auch  aus  Malonsäurc  und  Diazobenzolchlorid  entsteht  unter  Abspaltung 
von  C02  Glyoxylsäurephenylhydrazon  (C.  1905  I,  1538). 

Ueber  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Abspaltung  von  Acidylgruppen  aus 
Diacidylessigestern  durch  Diazobenzolsalze  s.  B.  35,  9!5-  Die  Diazobenzol- 
salze  wirken  hierbei  analog  der  salpetrigen  Säure,  welche  untei  denselben 
Bedingungen  zur  Oximbildung  führt  (s.  Bd.  I). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die  Phenyl- 
hydrazone mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  zerfallen  sic  in  ihre  Genera- 
toren. Durch  vorsichtige  Reduction  sind  manche  Phenylhydrazone  in 
Phenvlhydrazidoverbindungen  übergefiihrt  worden  (s.  Benzylphenylhydrazin, 
Phenylhydrazidoessigsäure  S.  158;  B.  28,  1223);  über  Oxydation  von 

Phenylhydrazonen  s.  B.  30.  736;  C.  1899  I,  56°-  Mit  Blausäute  vereinigen 
sich  die  Phenylhydrazonc  z.  Peil  noch  leichtei  v ie  die  Aldehyde  und  Ketone 
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selber  zu  Cyanhydrinen  oder  Nitrilen  von  a-Phenylhydrazidocarbonsäuren 


Nur  wenige  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem  Maasse 
zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie  die  Hydrazin- 
abkömmlinge, deren  intramoleculare  Condensationsreactionen  daher  für 
die  Entwickelung  der  Chemie  der  stickstoffhaltigen  Ringsysteme  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Einigen  der  wichtigsten  Condensationen  be- 
gegneten wir  bereits  bei  den  Phenylhydrazonen  der  Fettkörper,  sie  sollen 
im  Nachfolgenden  zusammengestellt  werden,  andere  sind  im  Anschluss 
an  die  Säurehydrazide  zu  erwähnen. 

1.  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren  liefern 
beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsäuren  Indole. 

2.  Die  Phenylhydrazone  von  a-Olefinaldehyden  und  - Ketonen  gehen  durch 
Cmlagerung  in  Pyrazoline  über. 

3.  Die  Osazone  oder  Bisphenylhydrazone  von  a-Dialdehyden,  a- Aldehyd- 
ketonen, a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrazone. 

4.  Die  a-Osazone  und  Osotetrazone  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  Osotriazole  um. 

5.  Die  a-Hydrazoxime  gehen  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden 
Mitteln  in  Osotriazole  über. 

6.  Die  Phenylhydrazone  der  1 ,3-Oxymethylenketone  und  ß-Diketone 
bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  Pyrazole,  ringförmige  stickstoffhaltige  Ab- 
kömmlinge von  1 ,3-Olefinketoncn. 

7.  Die  Phenylhydrazone  von  1 ,4-Diketonen  gehen  in  n -Anilidopyrrole  über. 

Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Condensations- 

producte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt,  sondern 
über  sie  hinweg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenylhydra- 
zone schematisch  zusammcngestellt: 


CH3-C:N.NHC6H5 


CH3— C— NH  a-Methylindol  oder 

CH H 4 Methylketol 


CH  3 

CH:CH2 

CH:N.NHC6H6 

CH:N.NHC6H, 

CH:N.NHC6H5 


-> 


CH3.C:N.NC6H5 

CH3.C:N.NC6H6 


Diacetylosotriazon  od. 
n-Phenyldimethyl- 
osotriazol 


CH3.C:N.NHC6H, 

CH3.C:N.OH 


( ' I l,.CO  + NH2\HCf,U 
CH:CHOH 


CH3.CO  +nh2nhc«h6 
CH2.CO 


1 - Phenyl- 5 -methyl- 
pyrazol 


1 -Phenyl-3,5-dimethyl- 
pyrazol 


CH2.CO 

ch3 


/'  rl3 

CH2.CO  +NH2NHCeH5 


ch3 

ch3 


-> 


n-Anilido-a-di- 

methylpyrrol. 


Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 
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Phenylhydrazinabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 

Thionylphenylhydrazon  C6H5NH.N:SO,  F.  105  °,  bildet  schwefelgelbe 
Prismen.  Es  wird  ähnlich  wie  die  T hionylalkylamine  (Bd.  I)  und  die  Thionyl- 
aniline  (S.  95)  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Phenylhydrazin 
erhalten.  Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe  geben  mit  Thionyl- 
chlorid: Thionylphenylhydrazone  (B.  27,  2549).  In  glatter  Reaction  bildet 
sich  Thionylphenylhydrazon  auch  bei  der  Einwirkung  von  Thionylanilin  auf 
Phenylhydrazin.  Ferner  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon  aus  der 
Phenylhydrazinsulfinsäure  CcH5NH.NH.SOOH,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydrazin,  bei  gelindem  Erwärmen  (B.  23,  474)- 
Mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  und  anderen  Säurechloriden  setzt  sich  das 
Thionylphenylhydrazon  zu  Eiazobenzolchlorid  um  (A.  270.  114)- 

Phenylhydrazinsulfonsäure  C6H5NH.NHS03H.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
bei  der  Reduction  des  benzoldiazosulfonsauren  Kaliums  mit  schwefliger  Säure 
oder  Monoalkalisulfit.  Ueber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen  Mineral- 
säuren und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung  des  Phenyl- 
hydrazins spielt,  s.  S.  150. 

p-Nitrophenylhydrazindisulfosäure  C6H4(N02)N(S03H)NH(S03H).  II  1 
Dikaliumsalz  bildet  schwefelgelbe  Nädelchen,  welche  aus  Nitrodiazoben- 
zolester,  -nitrat  oder  Nitroisodiazobenzolkalium  mit  überschüssiger  Sulfitlauge 
entstehen,  sie  liefert  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  p-Nitrophenylhydrazin  und 
löst  sich  in  überschüssiger  Kalilauge  zu  einem  rothen  Trikaliumsalz  C6H4 
(N02)N(S03K)NK(S03K)  (B.  29,  1830). 

Azobenzolphenylhydrazinsulfosäure  C6HöN:N.C6H4NH.NHS03H  , blau- 
rote Nadeln,  die  sich  schon  unter  ioo°  zersetzen,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  SO 2 auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  (S.  149)-  Mit 
Aldehyden  condensirt  sie  sich  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  zu  Hydra- 
zonen (C.  1909  I,  355). 

Phenylbenzolsulfazid  C6H5NH.NH.S02C6H6,  F.  148-150°  u.  Z„  entsteht 
aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulfochlorid  in  Aether  und  aus  Diazobenzol- 
salzlösung  mit  S02  (S.  149)  oder  Natriumhydrosulfit  (B.  20.  1238;  40,  422). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PC13,  POCl3,  PSC13,  AsC.l3,  BC13,  SiCl4  aul 
Phenylhydrazin  s.  A.  270.  123. 

Carbonsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 

Die  Einführung  von  Carbonsäureresten  der  verschiedenten  Art  in 
Phenylhydrazin  lässt  sich  ebenso  leicht  und  meist  auf  dieselbe  Weise  be- 
wirken, wie  bei  dem  Anilin.  Das  Gebiet  der  so  aus  dem  Phenylhydrazin 
entstehenden  Verbindungen  steht  an  Umfang  dem  Gebiet  dei  Caibon- 
säureabkömmlinge  des  Anilins  kaum  nach,  es  in  der  Mannigfaltigkeit  dei 
Erscheinungen  übertreffend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich  ebenso  wie 
die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  beson- 
ders befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe  von  Carbonsäuieabkömmhngen 
des  Phenylhydrazins  werden  die  wichtigsten  Heteroringbildungen  über- 
sichtlich zusammengestellt,  die  später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische 
Verbindungen“  in  anderem  Zusammenhang  abgehandelt  weiden. 

Die  Nitrohydrazone , Amidrazone  und  Fovmazylverbindungen  werden  im 
Anschluss  an  die  einfacheren  Carbonsäureabkömmlinge  des  1 henylhydrazins 
abgehandelt. 
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Abkömmlinge  des  Phenylhydrazins. 


Fettsäureabkömmlinge.  £)ie  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die  Amido- 
gruppe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung  von  sym.  oder  ß-Acidylver- 
bindungen  (vgl.  C.  1898  II,  1050).  Zur  Darstellung  der  unsymmetrischen 
oder  a-Acidylverbindungen  behandelt  man  1.  Natriumphenylhydrazin  mit 
Säurechloriden  und  Säureanhydriden  (B.  22,  R.  664) ; 2.  ß-Acetphenylhydrazin 
mit  Säurehalo'iden  und  spaltet  alsdann  die  ß-Acetgruppe  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ab,  wodurch  die  in  a-Stellung  getretene  Gruppe 
nicht  angegriffen  wird  (B.  26.  945). 

Zur  Unterscheidung  von  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann  ihr 
Verhalten  gegen  Eisenchlorid  und  conc.  Schwefelsäure  dienen,  wodurch  die 
asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym.  Verbindungen 
rothe  bis  blauviolette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965:  Biilow’sche  Reaction). 

Sym.  Formylphenylhydrazid  C6H5NH.NH.CHO,  F.  1 4 5 °,  aus  Ameisen- 
säure oder  Ameisenester  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522;  28,  R.  764;  C. 
1903  I,  829). 

Asym.  oder  a- Acetphenylhydrazid  C6N5N(COCH3)NH2,  F.  1240,  aus  aß- 
Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  27. 
2964).  Sym.  oder  ß-Acetphenylhydrazid  C6H5NH.NHCOCH3,  F.  128°,  aus 
Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  (A. 
190,  129).  aß-Diacetphenylhydrazid  CcHr)N(CO.CH3)NHCOCH3,  F.  1060,  aus 
Kaliumphenylhydrazin  in  Aether  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  47).  Propionyl-, 
Isobutyrylphenylhydrazid,  F.  158°  und  1430,  s.  C.  1898  II,  1051. 

Heteroringbild  ungen  der  Fettsä  u rep  henylliydrazidab  komm - 
linge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit  Formamid,  so  ent- 
steht n - Phenyl  triazol  (B.  27,  R.  801).  Ebenfalls,  ein  Ameisensäureabkömmling 
des  Phenylhydrazins  ist  das  n -Diphenylisodihydrotelrazin,  welches  bei  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenylhydrazin  entsteht, 
während  primäre  Amine  bei  dieser  Reaction  bekanntlich  Carbylamine  oder 
Isonitrile  liefern. 

Aus  den  symm.  oder  ß-Acidylphenylhydraziden  entstehen  mit  Phosgen, 
Thiophosgen  und  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen:  Oxy- 
biazolinderivate  (B.  26,  2870),  die  man  auch  als  cyclische  Kohlensäureab- 
kömmlinge auffassen  kann. 


C6H5NH.NHCHO  H(0XH2-?> 


c6h5nh.nh, 


HC'C'D  ^6^5 
KOH 


C6H5N 

ch=n/  H 

CfiH,N — N=CH 


CH=N-NC6H5 


COC1, 


C6H5N — N 


C6H5NH.NH.COCH3 


co-o>CCH° 

csd,  C6H5N — 

cs_o/CCH3 

C«H8\:CCJS  C6H5N-Nv 

'.V.H  ..vr  0>c(  H ‘ 


n-Phcnyltriazol 

n-D  iphenyl  isod  ihy  dro- 
tetrazin 

n-Phenvl-c-methyl- 
oxybiazolon 
n- Phenyl -c-methyl- 
thioo  xybiazol  in 
n-Phenyl-c-methyl- 
phenylimido-oxybiazolin. 


Alkoholsäureabkömmlinge  des  Phenylhydrazins.  Sym.  Phenylhydrazido- 

essigsäure  CCH5NH.NH.CH2CO2H,  F.  158°,  wird  durch  Reduction  von  Gly- 
oxylsäurephenvlhydrazon  erhalten,  in  das  sie  durch  Oxydation  mit  ammonia- 
kalischer  Kupferlösung  wieder  übergeht.  Ihr  Ester  entsteht  neben  dei  asym. 
Verbindung  aus  Chloressig  es  ter  und  Phenylhydrazin,  während  die  Chlor- 
essigsäure und  deren  Amide  mit  Phenylhydrazin  asym.  Phenylhydrazido- 
essigsäure  C6H6N(NH2)CH2COOH,  F.  167°,  bez.  deren  Abkömmlinge  liefern 
(B.  36,  3877 ; vgl.  auch  das  Verhalten  von  Chloracetyl-harnstoffen  und 
-urethanen  gegen  Phenylhydrazin  C.  1899  II, 421);  der  Ester  der  asym.  Säure 


Phenylhydrazinabkömmlinge  der  Monoketonsäuren. 
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entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosophenylglycinester  C6HöN(NO)CH2CO.iiC2H5 
(B.  28,  1223);  Amid,  F.  150°,  Anilid,  F.  1490,  as-Phenylhy drazid 
C6H5N(NH2)CH2CON(NH2)C6H5,  F.  155°  (A.  301,  55);  sym.  Phenylhydra- 
zid  C6H5N(NH2)CH2.CONHNHC6H6,  F.  178°  (B.  29,622). 

as-Phenylhydrazido-ß-propionsäureester  CGH6N(NH2).CH2.CH2.C02C2H6, 
Kp.9  1750,  aus  Nitroso-ß-anilidopropionsäureester  gewonnen  (B.  29,  5 1 5 )- 
as-Phenylhydrazido-ß-buttersäure  C6H5N(NH2).CH(CH3)CH2COOH,  F.  iiiü, 
aus  ß-Chlorbuttersäure  mit  Phenylhydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  4-5,  87). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydr azidosäuren.  1.  Mit  Form- 
amid condensirt  sich  der  asym.  Phenylhvdrazidoessigsäureester  zu  PJienyl- 
ketohydro-a-triazin.  2.  ln  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  asym.  Anilido- 
essigsäure-a-phenylhy drazid  C6H5N(NH2)CO.CH2NHC6H5  mit  krystal- 
lisirter  Ameisensäure  n-Diphenylketotetrahydro-a-tnazin  (s.  u.).  3-  Der  aus  dem 
asym.-Phenylhydrazidoessigsäureester  mit  Kaliumcyanat  entstehende  1- Phe- 
nvlsemicar  bazid-i-essigsäu  ree  st  er  C8H5NH(CH2C02R)NHC0NH2,  lie- 
fert beim  Verseifen  n-Phenyldiketohexahydro-a-triazin. 

Die  den  ß-Oxvsäuren  entsprechenden  Phenylhydrazidocarbonsäuren : 
4,  5,  6 zeigen  so  leicht  Anhydrid-  (Pyrazolidon-  oder  Lactazam-)bildung,  dass 
sie  häufig  nicht  isolirt  werden  können. 


1. 


2. 

3- 

4- 


C6H5N.NH2  hconh2 

CH2COOC2H5 

C6H5N.NH2  hcooh 

co.ch2.nhc6h5 
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ch2.co2rnh2 

c6h5nhnh2+cich2ch2co2h 
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C6H  5NH— NH— CO  n-  Phenyldiketo- 
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C6H5.N- 
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CH  2 CH  2/ 
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1- Phenyl -3 -pyr- 
azolidon 


5- 

6. 


C6H5NH.NH2  + CH3CH:CHC02H.C«H5">CH.CH3 


1 -Phenyl- 3 -methy'.- 
5 -pyrazolidon 


C6H5N — NH,  C6H5N — NH\  i-Phenyl-5-methyl- 

CH3CH-CH,-C02H  ^ CH3CH-CH2/  3 -pyrazolidon 


Phenylhydrazinabkömmlinge  der  Monoketonsäuren.  Die  a-,  ß-  und 

T- Ketoncarbonsäureester  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone  unter 
Phenylhydrazonbildung.  Auch  die  Phenylhydrazone  von  freien  a-  und  y- Keton 
carbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Phenylhydrazone  der  a-,  ß-  und  y- Keton - 
carbonsäureester  lassen  sich  mit  Chlorzink  oder  conc.  Schwefelsäure  in  Indol- 
abkömmlinge umwandeln  (vgl.  die  Indolbildung  der  Ketonphenylhydrazone 
S.  156).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  y- Ketoncarbonsäureester  und  dci 
freien  y- Ketoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildung.  Das  Laevulin- 
säurephenylhydrazon  (Bd.I)  giebt  1- Phenyl- ymetliylpyridazinon,  unter  anderen 
Bedingungen  a-Methylindol-^-essigsäure.  Das  Acetessigesterphenylhydrazon 
C6H5NH.N=C(CH3).CH2C02C2H6,  F.  50°,  aus  Acetessigester  und  Phenyl- 
hydrazin (B.  27,  R.  793),  liefert  freiwillig  das  1 -Phenyl-ymethylpyrazolon 
(s.  d.),  dagegen  mit  Acetvlchlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure  das  1 - Phenyl - 
ymethyl-yaethoxypyvazol  (s.  d.). 


Heteroringbildungen  der  Phenylhy drazonketonsäur en. 

1.  /wdofcondensation:  s.  S.  156. 

CH8C=N-NHC6H8  CH3C-NH.  a-Methylindol- 

>-  _ ||  AfiPU  

CH2-CH2-COOH 


COOH.CH2.c- 


ß-essigsäure 


i6o 


Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure. 


2.  Lactazambildung  : 

CfiH5.NH— N C6H5N N i-Phenyl-3-methyl- 

CO2C2H5CH0.C.CH3  > CO.CH2.C.CH3  5-pyrazolon 

C6H5.NH— N C6H5N N i-Phenyl-3-methyl- 

C02H.CH2.CH2.C.CH3  > CO.CH2.CH2C.CH3  pyridazinon 

3.  Pyra-jo/bildung: 

C6H5.NH— N C6H5N  N i-Phenyl-3-methyl- 

C2H5OCO.CH2-C.CH3  ^C2H5OC=CH.C.CH3  aetho  xy  py  razol . 

Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure:  Sättigt  man  eine  wässerige 
Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensäure,  so  entsteht  phenylcarbazin- 
saures  Phenylhydrazin  CGH5NHNH.COONH3NHCGH5,  eine  weisse  Krystall- 
masse  (A.  190,  123;  C.  1901  II,  1051).  Phenylcarbazinsäureaethylester 

C6H5NHNHCOOC2H5,  F.  86°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CI.CO2C2H5 
auf  eine  aetherische  Phenylhydrazinlösung.  Auf  2400  erhitzt  geht  es  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  in  Diphenyliirazin  über  (A.  263,  278  ; B.  26,  R.  20). 
as-Phenylhydrazidoameisensäureester  CGH5N(NH2)COOC2H5,  Oel,  entsteht  aus 
seiner  ^ce/verbindung,  die  aus  Acetphcnylhydrazin  mit  Chlorameisenester 
gewonnen  wird  (B.  29,  829;  32,  10),  giebt  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Chlorameisenester : Phenylhydrazido-a,ß-dicarbonsäureester  C6H5N(C02C2H5) 
NH.C02C2H5,  F.  590,  mitCOCl2:  Diphenylcarbaziddicarbonsäureester CO[NH.N 
(Cr,H5)C02C2H5]2,  F.  1 59°.  a-  und  ß-Cyanphenylhydrazin  C6H5(CN)N.NH2, 
F.  89°,  und  CGH5NH.NHCN,  unbeständiges  Oel,  entstehen  nebeneinander  bei 
der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Phenylhydrazin  (C.  1907  II,  802).  Die 
a-Verbindung  liefert  beim  Verseifen  das 

a - Phenylsemicarbazid , Carbaminsäure  - a - phenylhydvazid  NH2.N(C0H5). 
CO.NH2,  F.  120°. 

ß-Phenylsemicarbazid,  Carbaminsre-$  phenylhydvazid  CGH5NHNHCONH2, 
F.  1720,  aus  Phenylhydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (A.  190,  1 1 3 ) oder 
durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  Harnstoff  oder  Urethan.  Beim  Er- 
hitzen geht  es  in  Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über  unter  Bildung  von 
CO,  C02,  NH3  und  Benzol  (B.  21,  1224).  Durch  Einwirkung  von  Kalium- 
hypochlorit bildet  es  Diazobenzolimid  (B.  40,  3033).  Phenylsemicarbazid 
setzt  sich  mit  COCl2,  CSC12  und  C6H5NCC12  um  zu  Oxybiazolonve rbindungen 
(B.  26,  2870),  wie  das  sym.  Acetphcnylhydrazin  (S.  159).  Nitrosoverbindung 
s.  S.  167.  Homologe  Arylsemicarbazide  s.  C.  1898  II,  199. 

m-Tolylsemicarbazid  CHaCJ^NH.NH.CONHo,  F.  184°,  aus  m-Tolyl- 
hydrazin  und  Harnstoff.  Es  besitzt  antipyretische  Eigenschaften  (C.  1905  I, 
196;  II,  1299). 

2,4-Diphenylsemicarbazid,  Phenylcarbaminsäure-a-phenylhydrazidCzHjNH. 
CO.N(C6H5)NH2,  F.  165°,  wird  am  besten  aus  Phenyldithiocarbazinsäure- 
ester  CßH^NHNHCSSCHa  (S.  161)  gewonnen,  indem  man  diesen  mit  Phcnyl- 
cyanat  zu  C6H5NHCON(C6H5).NHCSSCH3  vereinigt,  letzteren  Körper  mit 
Jodmethyl  und  Alkali  in  den  Dimethylester  CGH5NHCON(Cr,H5)N:C(SCH3)2 
umwandclt  und  darauf  mit  verd.  Schwefelsäure  spaltet;  das  2,4-Diphenyl- 
semicarbazid wird  durch  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  in  das  isomere 
1 ,4-Diphenylsemicarbazid,  Phenylcarbaniinsäure-^-phenylhydvazid  C6H6NH.CO. 
NHNHC6H5,  F.  176°,  umgelagert,  welches  sich  von  dem  Isomeren  besonders 
durch  seine  Reaction  mit  FeCl3:  Bildung  eines  Azokörpers,  unterscheidet  (B. 
36,  1362). 

Triphenylsemicarbazid  (C(;H5)2NCO.N(CGH5)NH2,  F.  128°,  entsteht  in 
Form  seiner  Acet-Verbindung  aus  Diphcnylharnstoffchlorid  und  ß-Acetphenyl- 
hydrazin  (B.  33,  246). 


Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure. 
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Diphenylcarbazid,  Phenylhydrazinharnstoff  (C6H5NH.NH)2CO,  F.  170°, 
wird  durch  Erhitzen  von  Urethan  oder  Phenylcarbonat  mit  Phenylhydrazin 
erhalten  (B.  20,  3372;  C.  1900  I,  290);  durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  oder 
Einwirkung  von  Kupfer-  oder  Quecksilbersalzen  wird  es  unter  Verlust  von 
2 H-Atomen  in  Salze  des  Diphenylcarbazons  C6H5N:NCONHNHC6H6,  orange- 
rothe  Nadeln,  F.  1570  u.  Z.  übergeführt  (A.  263,  274).  Das  Diphenylcarbazon 
bildet  mit  Metallen  roth  bis  blau  gefärbte,  zum  Theil  explosive  Salze  des 
Typus  C6H5N2CONMeNHC6H5  und  färbt  Seide  und  Wolle  in  neutralem 
Bade.  Durch  Oxydation  mit  Silberacetat  wird  es  ebenso  wie  das  Diphenyl- 
carbazid umgewandelt  in  Diphenylcarbodiazon  (C6H5N:N)2CO,  farblose,  beim 
Erhitzen  sich  zersetzende  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  das 
K-salz  des  Diphenylcarbazons  regeneriren  (C.  1900  II,  1108;  1901  I,  703; 
II,  682). 

Cyclisc he  Harnstof f-  und  Carbaminsäurederi vate:  Phenylurazol 
bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  mit  Harnstoff,  oder  von  Biuret  mit  Phenylhydrazin. 

Diphenylurazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbazinsäureaethyl- 
ester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  263,  582). 

i-Phenyl-ymethyl-$-triazo!on,  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazin 
(B.  22,  R.  737). 

n TT  -\T PA 

C6H5NH.NH2  + 2NH2CONH2  — > ^h_co/NH  Phenylurazol 

2CfiH5NH.NHCOOC2H5  ->  C6H6N — NH-CO  _ 

2C6h5nh.nhconh2 co— nh— nc6h5  DlPhenylurazln 

C6H6NH.NH2  + NH  C^2H5-^  C6HtCV  1 - Phenyl-  3-methyl- 

COCH3  N=C  ch^  5-triazolon. 

Phenylhydrazinderivate  der  Thiokohlensäure:  Versetzt  man 
eine  aetherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  CS2,  so  entsteht  phenyl - 
dithiocarbazinsaures  Phenylhydrazin  C6H5NH.NH.CSSNH3NHCGH5,  F.  96°. 
Aus  der  Lösung  der  Salze  der  Phenyldithiocarbazinsäure  scheiden  Mineral- 
säuren die  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht 
zu  dem  entsprechenden  Disulfid  oxydircn  (A.  190.  114).  Die  aus  der  Säure 
mit  Alkali  und  Halogenalkylen  entstehenden  Mono-  und  Dialkvlester 
sind  z.  Th.  von  der  desmotropcn  Form  der  Phenylsulfocarbazinsäure 
C6H5NHN:C(SH)2  abzuleiten,  entsprechend  denFormeln:  C6H5NHN:C(SCH3)SH, 

C6H5NHN:C(SCH3)2,  C6H5NHN:C<fg  Einführung  zweier  verschie- 

denen Radicale  treten  die  entstehenden  Verbindungen  C6H5NHN:CQgj^, 

in  stereoisomeren  Formen  auf.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  die  Dialkyl- 
ester  der  Phenyldithiocarbazinsäure  in  Phenylhydrazin  und  Dithiokohlen- 
säureester  (s.  Bd.  I)  gespalten  (B.  34.  1119;  J-  pr.  Ch.  [2]  65,  473).  Be- 
handelt man  das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  COCl2  oder 
CSo,  so  entstehen  n -Phenylthiobiazolonsulfhydrat  und  n- Phenyldithiobiazolin- 
sulfhydrat  (s.  S.  162). 

a-Phenylsulfosemicarbazid , T hiocarbaminsäure-a-phenylhydrazid  NH2.N 
(C6H5)CS.NH2,  F.  1530,  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH4SH  auf  a-Cyan- 
phenylhydrazin.  ß - Phenylsulfosemicarbazid , T hi ocarbamin säure  - ß - phenyl- 

hydrazid  CÖH6NH.NH.CSNH2 , F.  200°,  isomer  mit  Phenylthiosemicarbazid 
C6H5NH.CSNHNHo  (S.  105),  entsteht  aus  Phenylhydrazinrhodanat  bei 
160 — 1700;  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Sulfocarbizin  oder  Benzo- 
diazthin  (s.  S.  162)  über  (B.  27,  861). 

1 1 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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Phenylhydrazinverbindungen. 


2,4-Diphenylsulfosemicarbazid,  Phenylthiocavb amin säure-a-phenylhydr azid 
C6H5NHCSN(C6H6)NH2,  F.  1390,  entsteht  aus  Phenylditliiocarbazinsäure  mit 
Anilin,  sowie  durch  Vereinigung  von  Phenylsenföl  mit  Phenylhydrazin.  Es 
lagert  'sich  analog  dem  2,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  160),  aber  weit  leichter 
als  jenes,  unter  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  um  in 

2 ,4  - Diphenylsulfosemicarbazid  oder  Phenylthiocarbaminsäure  - ß - phenyl- 
hydrazid  C6H5NHCSNHNHC6H5 , F.  176°.  Beide  isomeren  Verbindungen 
geben  mit  Jodmethyl  und  Alkali  isomere  Methyl aether  C6H5N:C(SCH3)N 
(C6H5)NH2  und  CflH5N.C(SCH,).NHNHC6H5.  Mit  Benzaldehyd  reagirt  das 
2,4-Diphenylthiosemicarbazid  glatt  unter  Bildung  eines  Benzyl  ldenderi- 
vates,  während  die  1 ,4-Verbindung  in  diesem  Sinne  nicht  reagirt.  Weitere 
Umsetzungen  der  Isomeren  siehe  B.  34,  320. 

Diphenylsulfocarbazid  (C6H5NH.NH)2CS,  F.  150«,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100  1100. 

Diphenylsulfocarbazon  C6H5N=N.CSNH.NHC6H6,  blauschvaize  Kry- 
stalle,  entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  von  Diphenylsulfocarbazid 
mit  massig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge. 

Diphenylsulfocarbodiazon  (C6H5N=N)2CS , aus  Diphenylsulfocarbazon 
durch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydhydrat,  bildet  rothe  Nädelchen 

(A.  212,  3l6)- 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinthiokohlensauic- 


d e r i v a t e : 


C6H5NH.NH.CSSK 


CgH5N— Nv 
co_s/ 
c6h5n— nv 
cs-s/ 


n-Phenyltliiobiazolon- 

sulfhydrat 

n-Phenyldithiobiazolin- 

sulfhydrat 


c«hknh.nh.csnh2  — ^-^c6h4 


NH-N 


CH 


Phcnylsulfocarbizin 

Benzodiazthin. 


Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins:  Anilinoguamdin  NH:C 
(NH2).NHNHC6H5  und  Amidophenylguanidin  NH:C(NH2).N(C6H5)NH2,  ent- 
stehen nebeneinander  aus  Cyanamid  und  Phenylhydrazin  (B.  29,  R-  1 1 °9  ; 
vgl.  T.  pr.  Ch.  [2]  61,  440;  C.  1901  II,  590;  unter  anderen  Bedingungen 
bildet  sich  ein  Phenylhydrazinderivat  des  Biguanids,  das  leicht  zersetzliche 
Anilbiguanid  C6H5NH.NH.C:(NH).NH.C:(NH).NH2.  Beim  Erwärmen  mit 
Cvanamid  geht  das  Anilbiguanid  (I)  in  n -Phenylguanazol  (II)  über,  das  sic 
auch  aus  Dicyandiamid  (III)  mit  Phenylhydrazin  bildet  (B.  24,  K.  049) : 


I.  CßHRNH.NH.C:NH  II.  C6H5N.NH.C:NH  III. 


NH2\r 

NH 


-NH 


HN:C 


NH 


C6H5NH.NH2  + CN 

NH2\c nh 

NH  A 


Dianilinoguanidin  NH:C(NH.NHC6H5)2,  Bromhydrat,  F 1800,  bildet  sich 
als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Phenylhydrazin 
(S.  150). 

Phenvlhydrazinderivate  der  Dicarbonsäuren.  Der  Oxamlsaure  und  dem 
Oxanilid  entsprechen  Oxalphenylhydrazilsäure  ”0 

(A.  236.  197),  und  das  Oxalphenylhydrazid  (C6H5NH.NH.CO)2,  F.  2/8  . 

Von  der  Malonsäure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinab- 
kömmlinge ab:  Malonestersäurephenylhydrazid,  Malonphenylhydrazilsaureester 
C6H5NH  NH.CO.CH2.COOC2H5 , F.  900,  aus  Maloncstersaurechlond  mit 
Phenylhvdrazin.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  m Kahlauge,  un  u 
der  Lösung  fällt  Salzsäure  das  Malonylphenylhydrazid,  Phenyl- l^-pyvazohdon 


Hydrazidine  und  Amidrazone. 
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(Formel  s.  u.).  Malonyldiphenylhydrazid  (C6H5NH.NHX  0)2CH2,  F.  187°, 
aus  Malonsäureamid  und  Phenylhydrazin  bei  200°  (B.  25,  15  5°)- 

Von  der  A ethylenbernsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Verbindungen 
wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  Bernsteinphenylhydrazilsäureester,  F.  107°; 
Succinylphenylhydrazin  (s.  u.)  aus  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Succinyl- 
chlorid  (B.  26,  2181).  Succinyldiphenylhydrazid  (CH2CO.NH.NHC6H5)2,  F. 
2090  (B.  21,  2462).  Dazu  kommt  das  Anilsuccinimid  (CH2CO)2NNHC6H5. 

Phenylhydrazinderivate  von  Olef indicarbonsäuren  und  Oxy- 
dicarbonsäuren.  Maleinsäureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin  das 
Male'inphenylhydrazil.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in  Wasser 
gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie  an  Acryl- 
oder Crotonsäure  und  nach  der  Addition  findet  Lactazambildung  (S.  159) 
statt  (B.  26.  1 1 7 ),  es  entsteht  \-Phenyl-ypyrazolidon-ycarbonsäure  (s.  d.). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinderivate  von  Di- 
carbonsäuren: 


/CONH.NHQHg 
^ 2\COOH 

CHo— COC1  hci.nh2.xh.c6h5 
CH2-COCl 


/CO-NH 

2\co-nc6h5 


CH2-CO-NH 

CH2-CO-NC6H5 


Malonylphenylhydrazin, 

i-Phenyl-3,5-pyrazolidon 

Succinylphenylhydrazin 


ch2-conh.nhc6h5  ch2-co  nhc  h 

CHo-COOH  ^ CH  2-00/  6 5 

CH-COOH  NH2NHC6h5  C02H.CHNHx 
CH— CO  OH  " CH2CO/  6 5 


Anilsuccinimid 

1- Phenyl- 5 -pyrazolidon- 
3-carbonsäure. 


Hydrazidine  oder  Amidrazone.  Nitrazone.  Phenylliydrazoaldoxime. 
Phenylazoaldoxime  (Nitrosazone).  Formazylverbindungen. 


Im  Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  der  Carbonsäuren  sind 
einige  Klassen  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  nach  dem  Typus  der 
Amidine  zusammengesetzt  sind.  Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren 
Imidogruppe  durch  die  Phenylhydrazongruppe  ersetzt  ist,  bei  den  Nitra- 
zonen  ist  ausserdem  die  Amidogruppe  durch  die  Nitrogruppe,  bei  den  Form- 
azylverbindungen durch  die  Azophenylgruppe  vertreten: 


Acetamidin 


ru  p/ZHo 

lh3'\n.NHC0H5 

Aethenylphenyl- 

hydrazidin 


ru  p/N02 

LM3Snnhc6h5 

Nitroacetaldehy- 

drazon 


Hf/^--^  C 6 H 5 

±1'An— nhc6h5 


Formazyl- 

wasserstoff. 


Hierzu  treten  ferner  noch  die  Phenylazoaldoxime,  die  stabilen  Um- 
lagerungsproducte  der  sehr  labilen  Nitrosophenylhvdrazone: 


pi_r  p/NO 

L n3UANNHC6H5 
( Nitrosoacetphenylhyd  razon) 


r u r/NOH 
L rt3^\N:NC6H5 
Phenylazoacetaldoxim. 


A.  Hydrazidine  und  Amidrazone.  Aethenylphenylhydrazidin 

CHX/Ü;^^6^5.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  entsteht  durch  Einwir- 
3 NH2 

Wirkung  von  Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Acetimidoaetlier  (B.  17,  2002). 

Cyanamidrazon  oder  Dicyanphenylhydrazin  NC— C \^H  ^ c^5,  F.  1600  unter 

Zers.,  und  Diamidrazon  oder  Cyanphenylhydrazin  ( 0 NHo  C)o’  F- 225  > 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin.  Das  Dicyan- 
phenylhydrazin entsteht  auch  durch  Reduction  des  Blausäureadditionspro- 
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Nitrohydrazone  oder  Nitrazone. 


ducts  des  Diazobenzolcyanids  (S.  128),  welchem  daher  wahrscheinlich  die 
folgende  Formel  zukommt:  C6H5N:NC  (B.  28,  2082;  A.  287,  300).  Die 

Constitution  des  Cyanamidrazons  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung 

von  Phenylhydrazin  auf  Flaveanwasserstoff  NC—1 , die  Constitution 
des  Diamidrazons  aus  seiner  Bildung  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Rubeanwasserstoff^^yC-C(^n^  (s.  Bd.  I)  und  auf  Oxaldiamidoxim 

(B.  23*>5).  ■Das  Diamidrazon  entsteht  auch  durch 

reductive  Spaltung  des  Diformazyls  (S.  1 66). 

Acetylamidrazon,  ByenztraubensäurephenylhydrazidinCH3CO.C<^ b 
F.  182°,  entsteht  aus  dem  Formazylmethylketon  (S.  166)  durch  Reduction 
mit  Schwefelammonium  (B.  26,  2783). 

Heteroringbildungen  bei  Amidrazonen.  Die  Amidrazone  con- 
densiren  sich  mit  Carbonsäuren,  deren  Anhydriden  oder  Chloriden  zu  hetero- 
cyclischen Verbindungen  der  Triazolgru-ppe  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure 
gehen  die  Amidrazone  in  Tetrazolkörpev  (s.  d.)  über.  Cyanamidrazon  giebt 
mit  Essigsäureanhydrid:  n- Phenyl-3-cyan-5-methyltriazol,  mit  salpetriger 

Säure:  n-Phenyl-3-cyantetrazol : 


c6h5nien\ccn 

NH/ 

C6H6NH.N\ccn 

NH/ 


CK3COOH  C6H5N-N\_ 

ch3c=n/uü 

N2O3  C6H5N  Nwr 
N=N/C'LN 


n-phenyl-3-cyan- 
5 -methyltriazol 

n-Phenyl-3-cyan- 

tetrazol. 


B.  Nitrohydrazone  oder  Nitrazone  sind  die  den  Amidrazonen  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen;  sie  entstehen  aus  den  Alkalisalzen  primärer 
Nitroparaffine  (Bd.  I)  mit  Diazoniumsalzen  und  wurden  früher  als  Nitro- 
azoparaffine  (S.  143)  betrachtet;  die  freien  Verbindungen  sind  jedoch 
wahrscheinlich  als  nitrirte  Hydrazone  aufzufassen,  während  sich  ihre  Metall- 
salze von  der  tautomeren  Form  der  Phenylazonitrosäure:  RC/^f.]vrcßH6 

ableiten.  Durch  Alkalien  werden  sie  leicht  in  Nitrite  und  ß-Acidylphenyl- 
hydrazide  gespalten  (B.  31,  2626): 

CH3C(N02):NNHC6H5  + KOH  = CH3CONHNHC6H5  + N02K. 

Gewisse  polyhalogenirte  Diazoverbindungen  vereinigen  sich  mit  primären 
Nitroparaffinen  auch  im  Molecularverhältnis  2:1,  wobei  gemischte  Azo- 
verbindungen entstehen  (B.  36,  3^33)- 

Nitroformaldehydrazon  CH(N02):N.NHC6H5  zwei  Formen;  a-  F.  750, 
ß-  F.  85°  (B.  34,  2002),  giebt  mit  Diazomethan  einen  unbeständigen 
O-Methylaethcr  HC(:NOOCH3)N:NC6H6,  F.  540,  mit  Jodmethyl  und 
Natriummethylat  dagegen  ein  N-Methyldcrivat  H(  (N02):NN(CH3)C 6H5, 
F.  920,  welches  bei  der  Reduction  Phenylmethylformhydrazidin 
CH(NH2):NN(CH3)C6H5,  F.  ioi°,  und  weiterhin  Methylamin  und  as-Phenyl- 
methylhydrazin  liefert  (B.  34,  574)- 

Nitroacetaldehydrazon  CH3C(N02):NNHC6H5,  gelbe  Blättchen,  F.  142  , 
giebt  mit  Diazomethan  den  O-Methylaether  CH3C(:NOOCH3).N:NC6H5, 
F.  68°. 

C.  Phenylhydrazoaldoxime  und  Phenylazoaldoxime  (Nitrosazone). 
Bildungsweisen:  1.  Reducirt  man  die  Nitrazone  mit  alkohol.  Schwefelammon, 


Formazyl  Verbindungen. 


so  entstehen  Phcnylhydrazoaldoxime,  welche  durch  Eisenchlorid  leicht  zu 
den  Phenylazoaldoximen  oxydirt  werden: 


RC(N02):NNHC6H5  RC(:N0H)NHNHC6H5  — RC(:NOH)N:NC6H5. 

2.  Die  O-Methylaether  der  Nitrazone  (s.  o.)  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Wasser  glatt  in  Formaldehyd  und  Phenylazoaldoxime: 


NOOCH3 

N:NC6H5 


rc/noh 

^L\N:NC6Hfi 


+ 


ch2o. 


3.  Aus  den  Aldehydphenylhydrazonen  entstehen  mit  Amylnitrit  und  Natrium- 
alkoholat  oder  Pyridin  in  erster  Phase  wahrscheinlich  die  sehr  labilen  Ni- 
trosohydrazone  (Nitrosazone),  die  sich  leicht  in  die  Azoaldoximc  umlagern 
(B.  35,  54,  108;  36,  53,  86,  347): 


RCH:NNHC6H5  RC(NO):NNHC6H6  RC(:NOH)N:NC6H5. 

Die  Arylh}Mrazone  der  Glyoxvlsäure  gehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  unter  Abspaltung  von  C02  in  Phemdazoaldoxime  über 
(C.  1905  I,  1538). 

Phenylhydrazoformaldoxim  HC(:NOH)NH.NHC6H5,  weisse  Nadeln,  F. 
11 30,  aus  Nitroformaldehydrazon  mit  alkoh.  Schwefelammon,  giebt  durch 
Oxydation  mit  Eisenchlorid 

Phenylazoformaldoxim  HC(:NOH)N:NC6H5,  goldgelbe  Nadeln,  F.  940  u.  Z. 

Phenylhydrazoacetaldoxim  CH3C(:NOH)NHNHC6H5,  F.  128°,  aus  Nitro- 
acetaldehydrazon,  giebt  durch  Oxydation 

Phenylazoacetaldoxim  CH3C(:NOH)N:NC6H5,  F.  1 1 8° ; dieses  entsteht 
auch  aus  dem  O-Methylaether  des  Nitroacetaldehydrazons  (s.  o.)  beim 
Kochen  mit  Wasser,  ferner  aus  Acetaldehydphenylhydrazon  oder  Benzol- 
azoaethan  (S.  143)  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  oder  Pyridin,  sowie 
schliesslich  aus  Acetaldehyd-Ammoniak  mit  Nitrosophenylhydrazin  (B.  35, 
1009).  Sein  Ag- Salz  giebt  mit  Jodmethvl  den  O-Methylaether  CH3C(:NO 
CH3)N:NC6H5,  Oel,  Kp.12  1340,  das  Na-Salz  mit  Jodmethyl  dagegen  einen 
N-Methylaether,  F.  96°;  der  letztere  Aether  erleidet  leicht  unter  dem 
Einfluss  von  Natriumalkoholat  cyclische  Condensation  zu  Phenylmethyltriazol: 


O- 


;NCH, 


CH:J^\N:NC6HÖ 


-h2o  v 




N=CH 

n-nc6h6- 


Durch  Salzsäure  werden  die  Phenylazoaldoxime  unter  primärer  Addi- 
tion und  Wanderung  des  Chloratoms  in  den  Benzolkern  in  Chlorphenyl  - 
hydrazoaldoxime  umgewandelt : 


RC(:NOH)N:NC6H5— 1->RC(:NOH)NH.NCl.C6H5— >RC(:NOH)NH.NHC6H4Cl. 


D.  Formazyl  Verbindungen  sind  stark  gefärbte,  meist  rothe,  gut  kry- 
stallisircnde  Substanzen,  ihre  Sulfosäuren  Farbstoffe  (vgl.  Formazylbenzol- 
sulfosäuren  B.  33,  747).  Sie  entstehen  1.  aus  Phenylhydrazonen  und  norm. 
Diazobenzol  meist  in  alkalischer  Lösung;  2.  aus  Phenylhydrazin  und  Phenyl- 
hydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydrazonhydrazid,  unter 
dem  Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei  Wasserstoffatomen 
oxydirt;  3.  aus  den  dem  Imidchloriden  entsprechenden  Phenylhydrazid- 
chloriden  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  320;  29,  1386). 

Formazylwasserstoff  HCc.R'NHV  h > 1 16°,  wird  durch  Einwirkung 

von  Diazobenzolacetat  auf  Malonsäure  und  aus  Formazylcarbonsäure  beim 
Schmelzen,  sowie  aus  dem  Acetylformazylwasserstoff  CH(N2C6H5):NN 
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Phenylhydrazin  Verbindungen. 


(COCH3)C,jH5,  welcher  beim  Acetyliren  der  Formazylcarbonsäure  entsteht, 
mit  methylalkoh.  Kali  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  13  0- 

Methylformazyl  CH3C(N2C6H5):NNHC6H5,  F.  12  i°,  aus  Acetaldehyd- 
phenylhydrazon  oder  Brenztraubensäureplienylhydrazon  mit  Diazobcnzol 

alkali  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  213;  B.  36,  87). 

Formazylmethylketon  CH3.CO.O^‘^^q6|^  F.  134°»  entsteht  aus  Ace- 
ton , Acetessigsäure,  Brenztraubenaldehydrazon  und  Benzolazoacetylaceton 
mit  Diazobenzol  (B.  25,  3211). 

Formazylcarbonsäure  C02H.C^'^^jq|3_,  F.  158°  u.  Z.,  wird  duich\ei- 

seifen  des  Formazylcarbonsäureaethylesters,  F.  n 7°>  erhalten,  der  sich  bei 

der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Acetessigester , Oxalessigestci 

oder  auf  Phenylhydrazonmesoxalestersäure  bildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  123). 

1 C6H5N:N\r  r/N:NC6H5  p 60  grünlich  braune,  diamant- 
Diformazyl  C H,NH.N/UL/\N.NHC6H5’  220  ’ 

Glänzende  Blättchen,  entsteht  aus  Lävulinsäure,  aus  Hydrochelidonsaure 
oder  Acetondiessigsäure  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  mit  Diazobenzol. 

Formazylacrylsäure  C02H.CH:CH.C<^hc1h5>  F;  i29°  "j  ZerS" 
steht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolacetat  auf  Glutaconsaure  (B.  4«, 

Formazylazobenzol,Phenylazoformazyl(C6E[5N==N)2C=N.NHC6Ff5,F.i620, 

aus  Formazylcarbonsäure,  Glyoxylsäurephenylhydrazon  oder  Acetaldehyd 
mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  J99)-  Bci  der  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolalkali  auf  Brenztraubensaure  bildet  sich  zunächst 
Formazylglyoxalsäure  COOH.CO.C(N2C6H5):N.NHC6H5,  F.  166«,  welche  durch 
weitere  Einwirkung  des  Diazobenzols  in  Oxalsäure  und  Phenylazoformazy 
zerlegt  wird  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  204). 

Nitroformazyl  N02.C(NsC,Ht):NNHC«H„  F.  153°.  aus  N.troroethan- 
natrium  mit  Diazobenzolnitrat,  ist  zugleich  Formazyl-  und  Nitrazonverbin- 
düng  (B.  27,  156;  vgl.  B-  2043)’  . . y,. 

Heteroringbildungen  bei  Formazylverbmdungen.  Durch  Ein- 
wirkung starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbmdungen  unter  Ab- 
spaltung von  Anilin  Phentriazinderiv&te : Formazylcarbonsaureestei  gie 

a-Phentriazin  (s.  ch).  Durch  Oxydation  geben  che  Formazylverbmdungen 

Tetrazoliumverbindungen:  aus Formazylwasserstoff  wird  n -Diphenylietrazo,  nun- 

hydroxyd  erhalten: 

C,H6N=N. 


:nhIn>c-g°2C2H5 

c«h5n=n 


C6Hö 


c6h 


N=N 
4\n=CH 


CfiH,NH-N/ 


ECH 


o 


C6H5N(OH):N 

- c6h5n- n/ch 


a-Phentriazin 

n-Diphenyltetrazolium- 

hydroxyd. 


16.  Phenylnitrosohydrazin  C„H5N-  nh2  oder  C.6H5NHN  HNO , gelb- 
braune krystallinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  S.  139)  über- 
gehen (A.  190,  89),  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger  auic, 
einen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  wird  Phenylhy drazin  zu  Diazo- 
benzolnitrat oxydirt  (C.  .897  I.  38.;  13.  33,  171»)-  Beim  Erhitzen  in  in- 
differenten Lösungsmitteln  zerfällt  das  Phenylnitrosohydrazin  in jj^koxy  u 
und  Anilin  (B.  41,  2809).  Durch  Rcduction  wird  es  unter  Rückbildung  \o 
Phenylhydrazin  gespalten ; ähnlich  verhalten  sich  die  Nitro^derwate  alkylirte 
Phenylhydrazine:  Nitroso-o.Miaethylphenylhydrazin  C,H5N(C2H,)N(C,  ,) 

liefert  Aethylanilin  und  Aethylhydrazin  (B.  36,  202).  Dagegen  we 


Tetrazone.  Buzylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen. 
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der  Reduction  des  Nitrosoformylphenylhydrazins  C6H6N(NO)NHCHO,  F.  85° 
u.  Z.,  und  des  Nitrosoacetylphenylhydrazins  C6H6N(NO)NHCOCH3,  F.  63° 
u.  Z.,  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  Derivate  des  hypothetischen  Phenyl- 
triazans  C6H5N(NH2)2  erhalten,  die  in  Form  ihrer  Benzylidenverbindungen 
isolirt  wurden:  Benzylidenformylphenyltriazan  C6H6N(N:CHC6H5)NHCHO,  F. 
183°  u.  Z.,  und  Benzylidenacetylphenyltriazan  C6H5N(N:CHC6H5)NHCOCH3, 
F.  163°  u.  Z.  (B.  35,  1900).  Nitrosophenylsemicarbazid  C6H5N(NO)NHCONH2, 
F.  1270  u.  Z.,  aus  Phenylsemicarbazid  mit  NOoNa  und  Essigsäure,  zersetzt 
sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Phenylazocarbamid  (S.  128);  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
entsteht  Diazobenzolimid  (B.  28,  1925). 

17  a.  Tetrazone,  Tetrazene,  die  sich  von  dem  hypothetischen  Stickstoff- 
wasserstoff NH2 — N=N — NH2  ableiten,  entstehen  aus  den  asym.  Alkylphenyl- 
oder Diphenylhydrazinen  durch  Oxydation  mit  ITgO  in  alkoh.  oder  aethe- 
rischer  Lösung,  oder  mittelst  verdünnter  Eisenchloridlösung: 

2C6H5N(CH3).NH2  + 20  = C6H5.N(CH3).N:N.N(CH3).C6H5  + 2H0O. 


Es  sind  feste  Körper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Zersetzung  erleiden.  Dimethyldiphenyltetrazon  C6H5.N(CH3)N2.N 
(CH3)C6H5,  F.  i 3 3 °.  Diaethyldiphenyltetrazon,  F.  1080  (A.  252,  281).  Tetra- 
phenyltetrazon  (C6H5)2N.N2.N(C6H5)2 , F.  1230,  aus  as-Diphenylhydrazin, 
p-Tetratolyltetrazon  (CH3C6H4)2N.N2.N(C6H4CH3)2 , feuriggelbc  Nadeln,  F. 
1340  u.  Z.,  aus  as-p-Ditolylhydrazin  mit  Mn04K  in  Acetonlösung.  Beim  Er- 
hitzen in  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfallen  die  quaternären  letrazone 
in  Stickstoff  und  Tetraarylhydrazine.  In  conc.  Säuren  lösen  sie  sich  unter 
Stickstoffentwickelung  mit  intensiv  blauer  Farbe,  wobei  die  gleichen  Um- 
wandlungsproducte,  wie  aus  den  entsprechenden  Tetraarylhydrazinen  (s. 
S.  15 1)  erhalten  werden  (B.  41,  3502). 


17  b.  Hydrotetrazone,  Tetvazane,  die  sich  vom  hypothetischen  Stickstoff  - 
wasserstoff  NH2.NH.NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  vonAldehyd- 
phenvlhvdrazonen  mit  HgÖ  oder  Amylnitrit  erhalten  (B.  20.  R.  55;  27, 

r . C6H5.CH:N.NC6H5 

2920),  z.  B.  aus  Benzalphcnylhydrazon  die  Verbindung  CH-N  NC<jH5 

Dibenzaldiphenyldihydrotetrazon,  F.  1900;  unter  dem  Einfluss  anderer  Oxy- 
dationsmittel, z.  B.  des  Luftsauerstoffs  in  alkalischer  Lösung  werden  die 
Aldehydrazonc  zu  Osazonen  von  Diketonen,  z.  B.  das  Benzaldehydrazon 
zu  Benzilosazon  oxydirt  (A.  305,  165).  Ucbcr  eine  dritte  Art  der  Oxydation 

C6H5C.N:NHC(iH5  „ n o tt 

zu  sog.  Dehydrobenzalphenylhyarazon  ^ jq  jq-  n-CHCVH-’  **'  2°^  ’ s‘  Ib97  tJ, 

899;  B.  34,  528  u.  a.  O. 


18.  Buzylen-  oder  Diazohydrazoverbindungen.  In  dem  Hippurylphenyl- 
buzylen  C6H5N=N-NH-NHCO.CH2NHCOC6H5,  F.  84°,  liegt  ein  Hippur- 
säure-Abkömmling des  noch  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs:  Buzylen 
NH=N— NH— NH2  vor  (B.  20.  1268).  Es  entsteht  aus  Hippurylhydrazin  und 
Diazobenzolsulfat.  — Von  demselben  Stickstoffwasserstoff  leitet  sich  das 
Diazobenzolphenylhydrazid  C6H5N:N.N(C6H5).NH2,  F.  710  u.  Z.,  ab,  welches 
1.  aus  Diazobenzol  und  Phenylhydrazin,  2.  aus  Phenylhydrazin  durch  Oxy- 
dation mit  Jodlösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  00.  336)  erhalten  worden  ist.  Nach  der 
ersteren  Methode  sind  auch  eine  Reihe  kernsubstituirter  Derivate  dargestellt 
worden.  Aehnlich  wie  die  asym.  Hydrazine  zu  den  Tetrazonen  (s.  o.),  so 
werden  diese  Diazophenylhydrazide  durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  Körper 
übergeführt,  die  eine  Kette  von  8 N-Atomen  enthalten. 
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19.  Die  Oktazone:  Bisdiazobenzoldiphenyltetrazon , Tetraphenyloktcizon 
^6H5N:N.N(C6H5)N:N.N(C6H5)N:NC6H5,  F.  5 i 0 ; Bisbromdiazobenzoldiphenyl- 
tetrazon,  F.  6o°.  Diese  Substanzen  sind  sehr  leicht  zersetzlich  und  explosiv 
(B.  33,  2741). 

4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismut-,  Bor-, 
Silicium-  und  Zinnverbindungen  (vgl.  Bd.  I). 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reihen  sich  die  Phenyl- 
verbindungen des  Phosphors,  Arsens,  Antimons,  Wismuts,  Bors,  Siliciums 
und  Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  Körper  dienen  in  erster  Pinie  die 
Chloride  der  genannten  Elemente,  die  sich  1.  mit  Benzol  in  der  Glühhitze 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  2.  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid, 
3.  mit  Quecksilberdiphenyl,  4.  mit  Phenylmagnesiumbromid  (B.  37,  4620), 
5.  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  Umsetzern  Sie  entstehen 
öTaus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkalimetallen  und  Halogenbenzolen. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  in  Folge  ihrer  Trypanosomen 
tötenden  Wirkung  eine  Reihe  aromatischer  Arsenverbindungen,  die  sich  in 
Folge  ihrer  relativ  geringen  Giftigkeit  als  Heilmittel  bei  Protozoenkrank- 
heiten hervorragend  bewährten.  Dabei  zeigte  sich,  dass  den  dreiwerthiges 
Arsen  enthaltenden  Verbindungen  eine  weit  grössere  Wirksamkeit  zukommt, 
als  den,  der  Kakodylsäure  (Bd.  I)  entsprechenden,  f ünf wertliiges  Arsen  ent- 
haltenden aromatischen  Verbindungen  (B.  42,  17).  Das  Mononatriumsalz 
der  p-Amidophenylarsinsäure  (S.  169)  findet  unter  dem  Namen  Atoxyl  zur 
Bekämpfung  der  Schlafkrankheit,  das  Diamidodioxyarsenobenzol  (S.  169)  in 
Form  seines  Dichlorhydrats  unter  dem  Namen  Salvarsan  (P.  Ehrlich - 
Hata  606)  in  der  Therapie  der  Syphilis  Verwendung. 

Phenylphosphorverbindungen.  1876  gelang  es  Michaelis  durch  Dar- 
stellung des  Phosphenylchlorides,  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung  der 
Phosphenyl Verbindungen,  die  experimentellen  Schwierigkeiten  zu  überwinden, 
die  sich  der  Vereinigung  des  Phenylrestes  mit  Phosphor  entgegenstellten 
(A.  181,  265  ; 293,  193,  325  ’ 294,  1).  Einige  Phosphenylverbindungen  ent- 
sprechen in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen  stickstoffhaltigen 
Substanzen,  woran  die  Namen  der  betreffenden  Phosphenylverbindungen 
erinnern: 

Anilin  C6HÖNH2  CGH5PH2  Phenylphosphin 

Nitrobenzol  C6H5N02  C6H5P02  Phosphinobcnzol 

Azobenzol  C6H5N:NC6H5  C6H5.P:PC6H5  Phosphobenzol. 

Phenylphosphin,  Phosphanilin  CßH5PH2,  Kp.  i6o°,  entsteht  aus  Phos- 
phenylchlorid  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Alkohol. 
Es  ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt  sich 
Phenylphosphin  zu  Phosphenyloxyd  C6H5PH20,  eine  in  Wasser  lösliche 
krystallinische  Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenyl- 
phosphoniumjodid  C^HsPH^J,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenyl- 
phosphin abgeschieden  wird. 

Phosphenylchlorid  C6H5PC12,  Kp.  2250,  D29  1,319,  bildet  eine  stark 
lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  1.  beim 
Durchleiten  von  C6LI6  und  PC13  durch  rothglühende  Röhren  (A.  181,  280); 
beim  Erhitzen  2.  von  Quecksilberdiphenyl  mit  PC13,  3-  von  Benzol  mit 
PC13  und  Aluminiumchlorid.  Mit  Hilfe  der  letzteren  Reaction  wurde  der 
Chlorphosphinrest  auch  in  Dimethylanilin  (B.  21,  1497)  und  in  Phenolalkyl- 
aether  eingeführt  (B.  27,  2559)-  Das  Phosphenylchlorid  verbindet  sich  mit 
Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  Phosphenyltetrachlorid  ( (iH5PCl4,  F.  730, 
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Phosphenyloxychlorid  C6H6PC120,  Kp.  258°  und  Phosphenylsulfochlorid 

Kp.jao  205 °.  Das  Phosphenylchlorid  geht  mit  Wasser  in  phosphenylige 
Säure  C6H5PHO.OH,  F.  700,  das  Phosphenyltetrachlorid  in  Phosphenyl- 
säure  C6H5PO(OH)2,  F.  1 50°,  über.  p-Tolylphosphorchlorür  CH3[4]C6H4[i]PC12, 
giebt  ein  Tetrachlorid,  das  mit  Anilin  Tolyltrianilidophosphoniumchlorid 
<CH3)[4]C6H4P[i](NHC6H5)3C1,  F.  2450,  liefert;  aus  letzterem  wird  mit 
Natronlauge  das  Hydroxyd  CH3C6H4P(NHC6H5)3OH,  F.  2400,  gewonnen 
(ß.  28,  2214). 

Phosphinobenzol,  Phosphenylsreanhydrid  C6H5P02,  F.  ioo°,  aus  Phos- 
phenyloxychlorid und  phosphenyliger  Säure  (B.  25,  1747)-  Phosphobenzol 
C6H5P:PC6H5,  F.  1 500,  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin  (B.  10,  812). 

Diphenylphosphinchlorid  (C6H5)2PC1,  Kp.  3200,  aus  Phosphenylchlorid 
allein  bei  280°,  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  2200  (B.  21,  1505).  Es  liefert 
mit  Phenol:  Phenoxyldiphenylphosphin  (C6H5)2POC6H5 , Kp.62  265 — 270° 

(B.  18,  2118),  mit  verd.  Natronlauge:  Diphenylphosphin  (C6H5)2PH,  Kp.  280° 
und  Diphenylphosphinsäure  (C6H5)2POOH,  F.  1900  (B.  15,  801). 

Triphenylphosphin  (C6H5)3P,  F.  7 5 °,  Kp.  gegen  360°,  entsteht  aus 
Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphortrichlorid  mit  Natrium 
(B.  18,  R.  562),  sowie  durch  Einwirkung  von  Phenylmagnesiumbromid  auf 
Phosphortrichlorid  (B.  37,  4621).  Es  vereinigt  sich  mit  Halogenalkylen  zu 
quaternären  Phosphoniumsalzen ; mit  a -Halogenketonen  z.  B.  Chloraceton 
CH3COCHoC1  entstehen  Verbindungen,  die  leicht  in  sog.  Phosphorketobetaine 

z.  B.  ( C eHs ) 3 P<^q^ 2^> , übergehen  (B.  32,  1566).  Es  verbindet  sich 

ferner  mit  Brom  zu  Triphenylphosphinbromid  (C6H5)3PBr2,  das  mit  Natron- 
lauge gekocht  in  Triphenylphosphindihydroxyd  (C6H5)3P(OH)2  verwandelt 
wird;  letzteres  geht  bei  ioo°  in  das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H5)3PO, 
F.  156°,  Kp.  über  360°,  über.  Dasselbe  erhält  man  auch  aus  C6H5MgBr 
und  POCl3  (C.  1904  II,  1638). 

Das  Triphenylphosphinoxyd  (C6H5)3PO  ist  isomer  mit  Phenoxyl- 
diphenylphosphin (CgH5)2POC6H5  (s.  o.),  beide  Verbindungen  liefern 
bei  der  Dampfdichtebestimmung  unter  vermindertem  Druck  (Bd.  I)  auf 
die  einfachen  Molecularformeln  stimmende  Wertlic.  In  dem  Triphenyl- 
phosphinoxyd ist  daher  der  Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxyl- 
diphenylphosphin dreiwerthig  (Michaelis  und  La  Coste,  B.  18,  2118). 

Phenylarsen  Verbindungen.*'  Durch  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  zur 
Gewinnung  der  Phenylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchloriirs  ange- 
wendet werden,  hat  man:  Phenylarsenchlorür  C6H5AsCl2,  Diphenylarsenchlorür 
(C6H5)2AsC1,  Triphenylarsin  (C6H5)3As,  Phenylarsinsäure  C6H5AsO(OH)2, 
Diphenylarsinsäure  (C6H5)2AsOOH,  Arsenobenzol  C6H5As:AsC6H5  dargestellt 
(A.  201,  191;  207,  195;  270.  139;  321,  141 ; B.  19,  1031;  25,  1521;  27,  263). 

p- Amidophenylarsinsäure , Arsanilsäure,  NH2C6H4AsO(OH)2,  weisse, 
glänzende  Nadeln,  F.  über  200°,  entsteht  neben  der  p2-Diamidodiphenyl- 
arsinsäure  (NH2C6H4)2AsOOH,  F.  2320,  durch  Erhitzen  von  arsensaurem 
Anilin  auf  190— 2000  (B.  41,  2367).  Durch  Reduction  mit  HJ  und  S02  geht 
die  Amidophenylarsinsäure  in  p-Amidophenylarsinoxyd  NH2C6H4AsO,2H20, 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  das  gelb  gefärbte  p2-Diamidoarsenobenzol 
NH2C6H4As:AsC6H4NH2,  F.  1400,  über  (C.  1909  1,963). 

Aus  der  Arsanilsäure  entsteht  über  die  Diazoverbindung  die  p-Oxyphenyl- 
arsinsäure  HOC6H4As(OH)2,  F.  1740,  die  auch  direct  durch  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Arsensäure  erhalten  werden  kann  (C.  1909  I,  807).  Aus  dieser 
wird  durch  Nitriren  und  Reduction  über  die  m-Amido-p-oxyphcnyl- 
arsinsäure  HO(NH2)Cf)H3AsO(OH)2  das  m,m-Diamido  p.p-dioxyarsenobenzol 
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HO(NH2)CGH3As:AsCGH3(NH2)OH  gewonnen,  dessen  Dichlorhydrat  das  oben 
erwähnte  Salvarsan  darstcllt.  Homologe  Amidophenylarsinsäuien  und  deren 
Umwandlungsproducte  s.  B.  41,  3859. 

Triphenylstibin  (CGH5)3Sb,  F.  48°,  entsteht  aus  C6H5MgBr  und  SbCl3 
(B.  37,  4621),  sowie  durch  Einträgen  von  Natrium  in  eine  Lösung  von 
Chlorbenzol  und  Antimonchlorür  in  Benzol  (A.  233,  43);  es  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Antimonchlorür  in  Xylol:  Phenylstibinchlorür,  F.  58°,  Kp.  2900, 
von  welchem  aus  das  Oxyd,  Sulfid,  Tetrachlorid  und  die  Phenylstibinsäure 
C6H5SbO(OH)2  bereitet  wurden  (B.  31,2910).  Triphenylstibinsulfid  (CGH5)3SbS, 
F.  1200,  aus  Triphenylstibinbromid  mit  alkoholischem  (NH4)2S  (B.  41,  2762). 

Wismuttriphenyl  (C6H5)3Bi,  F.  78°,  aus  Wismutnatrium  und  Brombenzol 
(A.  251,  324  ; B.  37,4622).  Diphenylwismutjodid  (CGH5)2BiJ,  F.1330  (B.  30,2843). 

Phenylborverbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl 
auf  Borchlorid  entsteht  Phenylborchlorid  CGH5BC12,  F.  o°,  Kp.  1 7 5 °,  und 
Diphenylborchlorid  (CGLI5)2BC1,  Kp.  2710;  Phenylborbromid  Cf)H5BBr2,  F.  330, 
Kp.20  ioo°,  Diphenylborbromid  (CGH5)2BBr,  F.  250  (B.  27,  244;  A.  315,  29). 

Phenylsiliciumverbindungen.  Phenylsiliciumchlorid  CGH3SiCl3,  Kp.  1970, 
entsteht  aus  Siliciumtetrachlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  (Laden  bürg, 
A.  173,  1 5 1 ) , oder  Phenylmagnesiumbromid.  Mit  Wasser  liefert  es  die 
Silicobenzoesäure  CGH5SiOOH,  F.  920,  mit  Alkohol  den  Orthosilicobenzoe- 
säureester  CGH5Si(OC2H5)3,  Kp.  1370,  den  man  auch  aus  Orthokieselsäure- 
ester  mit  CGH5MgBr  erhalten  kann  (B.  41,  2946).  Siliciumphenyltriaethyl 
CGH5Si(C2H5)3,  flüssig,  Kp.  230°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl 
auf  Phenylsiliciumchlorid.  Siliciumtriphenylmethyl  (CGH5)3SiCH3,  F.  67°, 
und  Siliciumtriphenylaethyl  (CGH5)3SiC2H5,  F.  76°,  werden  aus  dem  Triphenyl- 
siliciumchlorid  (CGH5)3SiCl,  F.  in0,  mit  Methyl-  resp.  Aethylmagnesiumjodid 
erhalten  (C.  1908  I,  1266).  Gemischte  Alkylsiliciumverbindungen  mit  vier 
verschiedcnen  Radicalen  wie  das  Phenylmethylaethylpropylsilicium  CGH3SiCH3 
(C2H5)(C3H7),  flüssig,  Kp.  23 1°,  entstehen  durch  aufeinanderfolgende  Be- 
handlung von  Siliciumchlorid  mit  Phenyl-,  Methyl-,  Aethyl-  und  Propyl- 
magnesiumbromid (C.  1907  I,  1 192).  Ueber  optisch  active  Siliciumverbin- 
dungen s.  C.  1908  I,  1688;  1909  I,  360;  1910  I,  2083. 

Triphenylsilican  (CGH5)3SiH,  F.  203°  (B.  40,  2278).  Siliciumtetraphenyl 
(CGH5)4Si,  F.  228°,  Kp.  über  300°,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  eine  aetherische  Lösung  von  Siliciumchlorid  und  Chlorbenzol  erhalten 
(B.  10,  1012).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  das  Triphenylsiliciumbromid 
(C6H5)3SiBr,  F.  1200,  das  durch  Kochen  mit  Pottaschclösung  in  Triphenyl- 
silicol  (CGH6)3SiOH,  F.  1550,  übergeht,  (C.  1899  II,  257;  1901  I,  999;  B.  40. 
2275).  Diphenylsilicol  (C6H5)2Si(OH)2,  F.  1390,  geht  beim  Schmelzen  in  das 
trimoleculare  Diphenylsilicon  [(CGH5)2SiO]3,  F.  iio°,  über  (C.  1904  I,  1257). 

Phenylzinnverbindungen.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Quecksilber- 
diphenyl, so  entsteht  Zinndiphenylchlorid  (C6H5)2SnCl2,  F.  420  (A.  194,  145  ; 
282,  328). 

Zinntetraphenyl  (C6H5)4Sn,  F.  226°,  Kp.  über  420«,  aus  Zinnnatrmm 
und  Brombenzol  (B.  22,  2917),  sowie  durch  Einwirkung  von  Zinntetrachlorid 
auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  37,  321). 

5.  Phenyl  nietall  Verbindungen. 

Man  hat  die  Phenylgruppc  mit  Magnesium,  Quecksilber  und  Blei 
vereinigt. 

Magnesiumdiphenyl  (CGH5)2Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aethci.  Es  entsteht  beim 
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Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essig- 
ester auf  180— 185°  (A.  282,  320);  es  entzündet  sich  an  der  Luft,  Wasser 
zersetzt  es  heftig  unter  Bildung  von  Mg(OH)2  und  Benzol. 

Arylmagnesiumhaloide:  Phenylmagnesiumbromid  C6H5MgBr  und  Phenyl- 
magnesiumjodid C6H5MgJ,  sowie  homologe  Arylmagnesiumhaloide  entstehen 
analog  den  Alkylmagnesiumhaloiden  durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf 
die  aetherischen  Lösungen  der  Brom-  und  Jodbenzole.  Sie  sind  zu  syn- 
thetischen Reactionen  ebenso  geeignet  wie  die  Alkylmagnesiumhaloide : 

1 Mit  COo  vereinigen  sie  sich  zu  Salzen  von  aromatischen  Caibonsäuien 
z.  B.  C6H5COOH.  2.  Mit  COS  entstehen  Thiolcarbonsäuren,  CßH5COSH 
neben  Triphenylcarbinolen  (C6H5)3COH.  3.  Mit  CS2  entstehen  Carbithio- 

säuren  z.  B.  C6H5CSSH.  4.  Triphenylcarbinol  bildet  sich  aus  C6H5MgBr 
mit  Phosgen  und  mit  Benzoesäureester.  5-  Mit  Senfölen  (S.  107)  entstehen 
Thioanilide  CH3CSNHC6H5.  6.  Mit  Isonitrilen  alkylirte  Aldehydimine 
CgHöCH^NCHa.  7.  Mit  Diazobenzolimid  C6H5N3  (S.  139)  Diazoamidobenzol 
C6H5N2NHC6H5.  8.  Durch  Einwirkung  von  Nitroxylchlorid  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht  Nitrosobenzol.  9*  Mit  Schwefel  und  Selen  bilden 
sich  Thiophenole  und  Selenophenole  C6H5SH  und  C6H5SeH.  10.  AI it  Jod 
entsteht  Jodbenzol  und  MgBrJ,  u.  a.  m.  (C.  1901  I,  1357  > :9°3  568,  I4°3; 

1909  II,  1349 ; B.  35,  2692  ; 36,  587*  9IO>  IO°7> 1 5 8 , 2116;  37,  87 5 ; 39,  3219)1). 

Quecksilberdiphenyl  (C6H5)2Hg,  F.  120°,  entsteht  durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natriumamalgam 
(Otto  und  Dreher,  A.  154,  93);  Zusatz  von  Essigaether  erleichtert  die 
Reaction.  Man  erhält  es  ferner  durch  Einwirkung  von  HgCl2  oder  HgCl 
auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  37,  1127).  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen  und  ist  sublimirbar.  Am  Licht  fäibt  es  sich  gelb. 
Es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Aethcr 
und  Alkohol,  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich 
grösstentheils  in  Diphenyl,  Benzol  und  Quecksilbei.  Duich  Einwiikung 
von  Natrium  auf  das  Quecksilberdiphenyl  in  Benzollösung  entsteht  Na- 
amalgam  und  Natriumphenyl  C6HsNa,  ein  sehr  reactionsfähiger  Körper 
(C.  1903  II,  195).  Durch  Säuren  wird  das  Quecksilberdiphenyl  unter  Bildung 
von  Benzol  und  Quecksilbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene 
entstehen  Haloid Verbindungen,  wie  Quecksilberphenylchlorid  C6H5HgCl,  F. 
250°,  Quecksilberphenylbromid  C6H5HgBr,  F.  2750,  Quecksilberphenyljodid 
C6H5HgJ,  F.  265°.  Quecksilberphenyloxydhydrat  C6H5HgOH,  entsteht  aus 
dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1,  186). 

Quecksilberphenylace(at  C6H5Hg.O.COCH3,  entsteht  auch  direkt  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Hg-acctat  auf  110— 1200.  In  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  auch  bei  anderen  aromatischen  Verbindungen,  wie  Nitrobenzolen, 
Anilinen,  Phenolen,  Eenzoesäure  u.  a.  m.,  das  Quecksilberatom  relativ  leicht 
an  Stelle  von  Kern -Wasserstoffatomen  einführen,  so  dass  wie  von  einer 
Chlorirung,  Nitrirung  und  Sulfirung  auch  von  einer  »Mercur irung«  aro- 
matischer Substanzen  als  einer  allgemeinen  Reaktion  gesprochen  werden 
kann.  Das  Quecksilber  ist  in  diesen  Verbindungen  relativ  fest  an  den 
Kern  gebunden.  Bei  energischerer  Einwirkung  werden  mehrere  H- Atome 
ersetzt  und  man  erhält  Verbindungen  wie:  C6H4(Hg.OCOCH3)2,C6H3(HgO. 
COCH3)3,C6H2(HgO.COCH3)4  (B.  35,  2032,  2853  ; C.  1899  I,  734;  1900 1,  1097). 

Quecksilberdialphyle  s.  A.  173.  162;  B.  14,  2112;  17,  2374;  ^9,  1719; 
22,  1220  u.  a.  m. 


i)  Julius  Schmidt,  Die  organischen  Magnesiumverbindungen  und  ihre 
Anwendung  zu  Synthesen.  I.  u.  II.  Stuttgart  1905  u.  1908. 
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Bleitetraphenyl  (C6H5)4Pb,  F.  2240,  aus  Brombenzol,  Bleinatrium  und 
Essigester  (B.  20,  3331),  oder  aus  Bleichlorid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(B.  37,  1 126). 


6.  Sulfosäuren. 

Die  leichte  Bildung  von  Sulfosäuren  zeichnet  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  in  ähnlichem 
Maasse  aus,  wie  die  leichte  Bildung  von  Nitroverbindungen.  Man  nennt 
das  Einfuhren  von  Sulfogruppen  an  Stelle  aromatischer  Wasserstoffatome 
das  „Sulfuriren“  oder  „Sulfiren“  einer  Verbindung. 

Bildungsweisen.  1.  Die  Sulfosäuren  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sehr  leicht  beim  Mengen 
oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder  rauchender  Schwefelsäure.  Es 
gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfogruppen  mit  einem  Benzolkern  zu  ver- 
binden. 

C6H6  4 HO.SO3H  - C6H5S03H  + H20. 

2.  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  Cl.S02OH, 
entstehen  unter  guter  Kühlung  hauptsächlich  Sulfosäurechloride  (B.  12,  1848, 
22,  R.  739,  28,  2172,  42,  2057).  Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone 
(S.  180).  ' 

3.  Aus  Diazoamidoverbindungen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure 
(S.  138). 

4.  Durch  Oxydation  von  Thioplienolcn  (S.  205),  eine  Reaction,  die 
beweist,  dass  das  Schwefel atom  der  S ulfogruppe  mit  dem  aromatischen  Kern 
verbunden  ist  (Mercaptane  Bd.  I). 

5.  Durch  Oxydation  von  Sulfinsäuren  (S.  178). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Viele  aromatische  Sulfo- 
säuren sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig.  Man 
kann  sie  dann  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus  wässeriger  Lösung  mit  Koch- 
salz ausscheide  i : Aussalzen  (B.  28,  91).  Im  Kathodealicht-Vacuum  sind 
manche  Sulfosäuren  unzersetzt  destillirbar  (B.  33,  3207).  Die  Leicht- 
löslichkeit der  Sulfosäuren  im  Verein  mit  der  Leichtigkeit  ihrer  Bildung 
findet  eine  technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwandlung  in  Wasser 
unlöslicher  aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  Wasser  löslichen  Sulfo- 
säuren. 

1.  Aus  den  Alkalisalzcn  erhält  man  mit  POCl3  und  PC15,  aus  den 
Säuren  mit  PC15  die  Chloride,  aus  diesen  die  Amide,  Ester  u.  s.  w.,  wie  bei 
den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I).  Die  Ester  der  Sulfosäuren  setzen  sich  mit 
Alkohol  bei  140 — 150°  unter  Actherbildung  um  (Bd.  I).  Auch  beim  Er- 
hitzen mit  Phenolen  und  mit  Aminen  übertragen  die  Benzolsulfonsäureester 
ihre  Alkylgruppen  auf  die  ersteren,  sie  sind  daher  allgemein  als  Alkvlirungs- 
mittel  verwendbar  (A.  327,  120).  Die  gut  krystallisirenden,  beständigen 
Sulfosäureamide  werden  häufig  bereitet,  um  Sulfosäuren  zu  kennzeichnen. 

2.  Die  freien  Säuren  bilden  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlen- 
wasserstoffe, neben  Sulfonen. 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltung  statt  beim  Erhitzen  mit  conc. 
HCl-Säure  auf  150  — 1800;  oder  man  dcstillirt  das  Ammoniumsalz  der  Sulfo- 
säure  oder  ein  Gemenge  des  Blcisalzes  mit  Chlorammonium  (B.  16.  1468). 
Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem  Wasser- 
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dampf  in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (S.  55)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3.  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PCR  die  S02Cl-Gruppe  durch 
Chlor  ersetzen.  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen  Sulfo- 
säuren  die  Sulfogruppe  durch  CI  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  16,  617). 

4.  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure 
ist  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden. 

5.  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide  an- 
gewendet, liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbonsäuren.  Technisch  wichtig 
ist  die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem  Sulfinid  der  o-Sulf  obenzoe  - 
säure  (s.  d.),  genannt  Saccharin. 

6.  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Reduction  in 
Thiophenole  über  (vgl.  C.  1900  I,  252;  1907  II,  397): 

C6H5S02C1  + 6H  = C6H5SH  + 2H20  + HCl. 

Wie  die  Oxydation  der  Thiophenole  zu  Sulfosäuren  beweist  auch  diese  Re- 
action,  dass  in  den  Sulfosäuren  der  Schwefel  mit  dem  Benzolkern  unmittel- 
bar verbunden  ist. 

7.  Durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  werden  die  Sulfosäuren  nicht 
zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie  Phenole,  eine  Reaction, 
die  zur  technischen  Gewinnung  des  Resorcins  (s.  d.)  und  anderer  Phenole 
dient : 

C6H5.S03K  + KOH  = C6H5.OH  + S03K2. 

8.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem  gelbem 
Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

C6H5.S03K  + CNK  = C6H5.CN  + S03K2, 

die  sich  zu  den  Carbonsäuren  verseifen  lassen. 

9.  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumformiat  erhält  man  aus  den  Sul- 
fonsäuren Alkalisalzen  ebenfalls  carbonsaure  Salze. 

10.  Durch  Verschmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Natriumamid  entstehen 
Aniline  (B.  19,903;  39,  3014): 

C6H5S03Na  + NaNH2  = C6H5NH2  + SOaNa2. 

Monosulfosäuren:  Benzolsulfosäure,  [Benzen sulfosäure]  C0H5SO3H, 
F.  66°,  Kp.0  135 — 1 370,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  Baryumsalz  [C6H5S03]2Ba  + H20  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Chlorid 
C6H5S02C1,  F.  14,5°,  Kp-io  120°,  D23  1,378  (B.  25,  2257;  C.  19001,252). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  allmählich  in  die  Säure  übergeführt.  Me- 
thylester, Kp.£0  154°  (C.  1903  b 396)-  Aethylester,  Kp.15  156°,  aus  dem 
Chlorid  mit  Aethylalkohol,  zersetzt  sich  mit  Aethylalkohol  auf  150°  erhitzt 
in  Bcnzolsulfosäure  und  Aethylaether  (Bd.  I).  Benzolsulfamid  CflH5S02NH2, 
F.  1500.  Benzolsulfonanilid  C6H5S02NHC6H5,  F.  1100.  Die  Bcnzolsullamide 
primärer  Basen  sind  meist  in  Alkali  löslich;  das  Verhalten  gegen  Benzol- 
sulfoclilorid  kann  daher  zur  Feststellung,  ob  eine  Aminbase  primär  oder  se- 
cundär  ist,  benutzt  werden  (vgl.  B.  33,  477 ; 38,906).  Durch  conc.  SO4H2 
werden  die  Benzolsulfonamide  in  ihre  Componentcn  gespalten  (A.  367, 
157).  Dibenzolsulfimid  (Ci;H5S02)2NH  aus  Benzolsulfamidnatrium  mit  Ben- 
zolsulfochlorid  (C.  1901  II,  1185).  Benzolsulfodichloramid  C6H5S02NC12, 
F.  76°,  entsteht  durch  Einwirkung  vcn  Natriumhypochlorit  auf  Bcnzolsulf- 
amid.  Durch  HCl  und  HJ  wird  unter  Abspaltung  von  Chlor  und  Jod  das 
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Benzolsulfamid  regenerirt.  Mit  Alkalien  bilden  sich  in  der  Kälte  Salze 
des  Benzolsulfomonochloramids,  in  denen  das  Alkali  wahrscheinlich  an 
Sauerstoff  gebunden  ist:  C6H5SO(OK):NCl  (C.  1905  I,  1010).  Benzolsulfo- 
nitramid  C6H5S02NHN02 , aus  Benzolsulfamid  mit  Salpeter-Schwefelsäure, 
zersetzt  sich  bei  ioo°  in  Benzolsulfosäure  und  Stickoxydul.  Sein  Kalium- 
salz C6H5S02NK.N02,  F.  275°,  geht  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt  in 
Benzolsulfonhydrazid  C6H5S02NHNH2,  F.  1050  u.  Z.,  über,  das  auch  aus 
Benzolsulfochlorid  mit  Hydrazinhydrat  entsteht.  Benzolsulfonphenylhydrazid, 
Phenylbenzols  ul  fazid  vgl.  S.  157.  Dibenzolsulfonhydrazin  (CGH5S02.NH)2, 
F.  228°,  Benzolsulfonazid  C6H5S02.N3,  Oel,  wird  im  Gegensatz  zu  den 
Carbonsäureaziden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  nicht  angegriffen 
(J.  pr.  Ch.  [2]  58,  160).  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Sulfamid  Dibenzol- 
sulfonhydroxylamin  (C6H5S02)2N0H,  das  auch  aus  Benzolsulf insäure  mit 
Natriumnitrit  gewonnen  wird,  mit  Diazobenzolchlorid  entsteht  Benzolsulfo- 
diazobenzolamid  C6H5S02NH— N=N.C6H5,  F.  ioi°  (B.  27,  59^)-  Benzsulf- 
hydroxamsäure  C6H5S02.NH0H,  F.  126°,  aus  Benzolsulfochlorid  und  Hydro- 
xylamin, wird  durch  Alkali  in  Benzolsulfinsäure  und  untersalpetrige  Säure 
gespalten  (B.  29,  1 5 59»  2324): 

2CcH5S02NHOH  + 4KOH  = 2C6H5S02K  + (NOK)2  + 4H0O. 

Mit  Aldehyden  setzt  sich  die  Benzsulfhydroxamsäure  zu  Benzolsulfinsäure 
und  Carbonhydroxamsäuren  um  (C.  1901  II,  99). 

Benzolsulfonisocyanat  C6H5S02NCO,  Kp.9  130°,  aus  Benzolsulfochlorid 
und  Silbercyanat.  Schwach  riechendes  Oel,  zeigt  alle  Eigenschaften  und 
Umwandlungen  der  Isocyanate  (B.  37,  690). 

Toluolsulfosäuren.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  entstehen  hauptsäch- 
lich o-  und  p-Säure.  Die  o-Toluolsulfosäure  kann  man  durch  Sulfuriren 
von  p-Nitrotoluol  und  Eliminirung  der  Nitrogruppe  über  die  p-Tolylhydrazin- 
o-sulfosäure  frei  von  p-Säure  erhalten  (C.  1905  II,  231).  Die  m-Sulfosäure 
wird  aus  p-Toluidin-m-sulfosäure  gewonnen.  o-Toluolsulfochlorid,  flüssig, 
entsteht  auch  aus  o-Toluolsulfinsäure  mit  Chlor  (C,  1901  II,  961;  B.  38, 
730).  o-Toluolsulfamid,  F.  1 5 5 °.  m-ToluolsulfosäureCH3[i]C6H4[3]S03H + H20. 
Chlorid,  flüssig.  Amid,  F.  107°.  p-Toluolsulfosäure  CH3[i]C6H4[4]S03 
H+4HsO,  F.  350  (wasserfrei),  Kp.0  14 7°  (ß-  33,  32°9)>  Chlorid,  F.  69°, 
Kp.15  1450,  Bromid,  F.  96°,  Jodid,  F.  84°,  Amid,  F.  1370»  Methyl- 
ester, F.  28°,  Aethylester,  F.  330  (A.  327,  121).  Ditoluolsulfhydroxam- 
säure  (C7H7.S02)2N0H,  F.  148°  u.  Z.,  aus  Toluolsulf insäure  mit  Natrium- 
nitrit, giebt  mit  einem  weiteren  Molecül  Sulfinsäure:  Tritoluolsulfonamid 
(C7H7S02)3N,  F.  1900  (J.  pr.  Ch.  [2]  54,95;  C.  455)-  Weitere  Deri- 

vate der  p-Toluolsul fonsäure  s.  B.  34,  2996. 

Xylolsulfosäuren.  1,2  Xylol-4-sulfosäure,  Chlorid,  F.  510,  Amid, 
F.  1440.  1,3- Xylol -4-sulfosäure,  Chlorid,  F.  340,  Amid,  F.  1 37 i,3-Xylol- 
2-sulfosäure,  Amid,  F.  950.  1 ,4-Xylol-3-sulfosäure,  F.  48°,  Kp.0  I49°> 

Chlorid,  F.  250,  Amid,  F.  2470,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren. 

[1,2,4]  - Pseudocumol  - 5 -sulfosäure  (CH3)3C6H2S03H  + 2H20,  F.  m°, 
Chlorid,  F.  6i°,  Amid,  F.  1810.  Mesitylensulfosäure  C9HnS03H  + 2H0O, 
F.  770,  Chlorid,  F.  570,  Amid,  F.  1410. 

Polysulfosäurcn:  Benzoldisulfosäuren  C6H4(S03H)2.  Beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  entsteht  hauptsächlich 
Meta-  und  daneben  Par abenzoldisulfosäure.  Durch  längeres  Erhitzen  geht 
die  Metasäure  in  die  Parasäurc  über  (B.  9,  550).  Die  Metadisulfosäurc  ent- 
steht auch  aus  Disulfanilsäure  (S.  176)  mittelst  der  Diazoverbindung. 
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Die  O r t h o benzoldisulf  osäure  ist  aus  Metaamidobenzolsulfosäui'e  durch 
weitere  Sulfurirung  und  Ersetzung  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff  er- 
halten worden: 

Ortho  Meta  Para 

CgH4(SOoC1)o  F.  1050  F.  63°  F.  1320 

C6H4(S02.NH2)2  » 2330  » 228°  » 288°. 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfo- 
säuren  die  entsprechenden  Dicyanide  C6H4(CN)2,  die  Nitrile  der  drei 
Phtalsäuren.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sowohl  die  Meta-  als  auch 
die  Parasäure  Resorcin  oder  Metadioxybenzol  (S.  208) ; bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosäure  C6H4(0H)(S03H). 
- J-#"[i»3,6]-Benzoltrisulfosäure  C6H3(S03H)3,3H20,  entsteht  leicht  durch  Er- 
hitzen von  m- benzoldisulf osaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsäure  (B.  21, 
R.  49).  Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184°,  ihr  Amid  bei  306°.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  aus  der  Säure  Phloroglucin  C6H3(OH)3  oder  1,3,5- 
Trioxybenzol  (s.  d.) ; beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  entsteht  das  diinitril, 
das  durch  Verseifen  Trimesinsäure  C6H3(C02H)3  bildet. 

Toluoldisulfosäuren.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt 
(B.  20,  350:  29.  R.  868).  Xyloldisulfosäuren  (B.  25,  R.  7° 9)- 

Benzolselenosäure  C6H5Se020H,  hygroskopische  Nadeln,  F.  1420,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  Selensäure  auf  100 — 1100,  sowie  durch 
Oxydation  von  Phenyldiselenid  (S.  208)  mit  Chlorwasser.  Verpufft  beim 
Erhitzen  auf  1800  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Phenyl- 
sclenid  und  Phenyldiselenid.  Durch  Reduction  mit  H2S  oder  S02  geht  sie 
in  Selenophenol  (S.  207)  über.  Mit  conc.  Salzsäure  entwickelt  sie  bereits 
in  der  Kälte  Chlor,  indem  sie  selbst  zu  Benzolseleninsäure  (S.  179)  reducirt 
wird  (C.  1909  II,  20). 

Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amidobenzolsulfosäuren. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-benzolsulfosäuren  werden  aus  den  drei  Amido- 
benzolsulfosäuren mit  Hilfe  der  Diazoreactionen  dargestellt  (B.  28,  90). 
Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und  Brombenzol-  entstehen  hauptsächlich 
p-Verbindungen.  Beim  Nitriren  von  Benzolsulfosäure  und  beim  Sulfuriren 
von  Nitrobenzol  entstehen  die  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfosäuren,  vor- 
wiegend die  m-Verbindungen  (A.  177,  60),  o-  und  p-Nitrobenzolsulf osäure 
werden  besser  durch  Oxydation  der  entsprechenden,  aus  den  Nitrochlor- 
benzolen  gewonnenen  Nitrobenzoldisulfide  (N02C6H4S)2  mit  rauch.  Sal- 
petersäure gewonnen  (B.  35,  651;  C.  1903  I,  508). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enthält  die  Schmelzpunkte  der 
Chloride  und  Amide  der  Säuren: 


Ortho 

Meta 

Para 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorid 

Amid 

Chlorsulfo- 

Bromsulfo-  .... 

Jodsulfo- 

Nitrosulfo- 

28° 

5i° 

5i° 

67° 

1880 

1860 

1700 

1860 

Oel 
Oel 
23° 
60  0 

148° 
1540 
1 520 
1610 

53° 

75° 

84° 

8o° 

143° 

1660 

1830 

178° 

Aus  dem  o-Jodidchloridbenzolsulfochlorid  C12J[2]CgII4[i]S02C1,  F.  6o°, 
wurde  mit  Natronlauge  die  Jodosobenzolsulf osäure  erhalten  (B.  28,  95)- 
m-Nitrosobenzolsulfosäure  (B.  25,  75)- 
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Amidobenzolsulfosäuren.  1.  Beim  Sulfuriren  von  Anilin  bei  1800 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (8 — 10  pct.  S03)  wird  hauptsächlich  die 
p-Verbindung  erhalten,  die  farbstofftechnisch  wichtige  Sulfanilsäure,  die 
Gerhardt  1845  entdeckte.  Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung 
unter  Bildung  von  i-Anilin-2,4-disulfosäure  oder  Disulfanilsäure; 
eine  Trisulfosäure  wird  nicht  gebildet  (B.  23,  2143).  Amidobenzolsulfo- 
säuren entstehen  ferner:  2.  Durch  Reduction  der  Nitrobenzolsulfosäuren. 
3.  Durch  Erhitzen  der  Chlorbenzolsulfosäuren  mit  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  477).  4.  Die  Natriumsalze  der  Phenyl  - 
sulfaminsäuren  (S.  95)  lagern  sich  beim  Erhitzen  auf  170 — 1800  in  die 
Salze  der  Amidobenzolsulfosäuren  um  (C.  1907  I,  1792).  Wie  das  Glycocoll 
und  das  Taurin  (s.  Bd.  I)  können  auch  die  Amidobenzolsulfosäuren  als 

cyclische  Ammoniumsalze  aufgefasst  werden : C6H4<^^29 

\ JNri3. 

Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  in  Alkohol  und  Acthcr  aber  unlöslich.  Die  Orthosäure  krystallisirt  ent- 
weder wasserfrei  in  Rhomboedern  oder  mit  1/2H^  in  vierseitigen  Prismen, 
die  nicht  verwittern,  sie  wird  am  besten  aus  der  o-Nitrobenzolsulfonsäure  oder 
aus  p-Bromanilin-o-sulfonsäure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  28,  R.  751; 
29,  1075;  C.  1903  I,  508).  Die  Metasäure,  auch  Metanilsäure  genannt, 
ebenfalls  für  die  Farbstofftechnik  von  Bedeutung,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  oder  mit  i1/2H20  in  verwitternden  Prismen.  Die  p-Sulfanilsäure 
krystallisirt  mit  2H20  in  rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern, 
sie  löst  sich  in  112  Th.  Wasser  von  150  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxydation 
mit  Mn02  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chromsäure  entsteht  Chinon.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Isomeren  wird  sie  durch  Bromwasser  glatt  in  Tribromanilin 
übergeführt  (B.  29,  R.  309). 

Die  Natriumsalzc  der  Amidobenzolsulfosäuren  bilden  mit  Essigsäure- 
anhydrid Acetyldcrivate  (13.17,  708;  39,  1561),  während  die  freien  Säuren 
dazu  nicht  im  Stande  sind.  Diese  Thatsachc  befürwortet  die  Ammonium- 
salzformel für  die  freien  Säuren. 

In  den  o-  und  p-Amidobenzolsulfosäuren  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  unter  Bildung 
von  Nitranilinen  (A.  339,  202). 

p-Phenylendiamidomonosulfosäure  C6H3(S03H)(NH2)2 , entsteht  durch 
Erhitzen  von  p-Dichlorbenzolsulfosäure  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von 
Kupferbronze  (C.  1908  II,  1307).  Toluylendiamidosulfosäuren  s.  C.  1904  I,  1410. 

Diazobenzolsulfosäureanhydride,  cyclische  Diazide.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  3 Amidobenzolsulfosäuren  entstehen  die  An- 
hydride der  Diazobenzolsulfosäuren  (vgl.  C.  1898  I,  293): 


('  vr  /S020H 

c«h*\n2oh 

Diazobenzolsulfosäure 


Anhydrid. 


Die  Sulfosäurchydrate  sind  nur  in  der  Form  ihrer  Salze  bekannt.  Die  Di- 
kalium-  und  Di-natriumsalze  der  o-  und  p-Diazobcnzolsulfosäure  C6H4(S03Me) 
(N2OMe)  existiren  in  je  2 Formen,  von  denen  die  einen  der  normalen,  die 
anderen  der  Isodiazorcihc  (vgl.  S.  124)  angchören ; die  Isosalze  entstehen 
aus  den  normalen  durch  Erwärmen,  sie  spalten  weniger  leicht  Stickstoff  ab 
und  kuppeln  nicht  oder  nur  schwierig  (B.  29,  1059,  1388).  Primäres  iso- 
diazosulfonsaures  Kalium  C6H4(S03K)N20H  + HsO  wird  aus  dem  entspre- 
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chenden  Dikaliumsalz  mit  Essigsäure  erhalten  (B.  28,  1386).  Es  ist  be- 
merkenswerth,  dass,  während  sonst  von  den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die 
Orthoverbindungen  innere  Anhydride  geben,  alle  drei  isomeren  Diazosulfo- 
säuren  zur  Anhydridbildung  befähigt  sind  (vgl.  Benzbetaine).  Sie  zeigen  die 
Reactionen  der  Diazosalze.  Das  Diazid  der  Sulfanilsäure,  p -Diazobenzol- 
sulfosäure  bildet  weisse,  schwer  lösliche  Nadeln ; obgleich  für  einen  Diazo- 
körper  relativ  beständig,  explodirt  es  doch  bisweilen  spontan  (B.  34,  11). 
Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Benzolsulfosäure ; mit  Wasser  p -Phenol- 
sulfosäure,  mit  Kaliumsulfid  das  Dikaliumsalz  der  p -Thiophenolsulfosäure. 
Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Diazobenzolsulfosäuren  s.  A.  330,  1. 

Amidoazobenzolsulfosäuren.  Die  Diazide  der  Sulfanilsäure  und  der 
Metanilsäure  dienen  zur  Darstellung  sulfurirter  Azofarbstoffe:  Die  erste 
Gruppe  dieser  grossen  Farbstoffklasse  wurde  früher  (S.  143)  bereits  be- 
sprochen, es  sind  die  Amidoazoverbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder 
unlöslich  sind.  Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfogruppen  ein, 
so  wächst  mit  der  Zahl  der  Sulfogruppen  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit. 
Die  Alkalisalze  der  Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  lösliche 
Farbstoffe.  Anderen  Gruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wir  bei  den  Phe- 
nolen begegnen:  Oxyazoverbindungen.  Besonders  wichtig  sind  die  Naphtalin- 
azoverbindungen und  die  sog.  Benzidinfarbstoffe,  in  denen  der  Diphenylrest 
enthalten  ist. 

Man  bezeichnet  die  Azofarbstoffe  meist  mit  willkürlichen  Namen,  unter 
Beifügung  der  Buchstaben  G oder  Y (gelb,  yellow),  O (orange)  und  R (roth), 
deren  Anzahl  annähernd  die  Intensität  der  Färbung  ausdrückt.  Sie  färben 
Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst  Beizen  seifen- 
echt (S.  143). 

Bildungsweisen.  1.  Man  sulfurirt  Amidoazoverbindungen.  2.  Man 
combinirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von 
Amidoazobenzolmono-  und  -d isulfosäure,  das  im  Handel  als  » Säure- 
gelb oder  Echtgelb « bezeichnet  wird:  S03H[4]C6H4[i]N:N[i,]C6H4[4/]NHo 
und  S0sH[4]C6H4[i]N:N[i/]CeH3[4']NH2[3,]S03H  (B.  22,  847).  Als  Amido- 
verbindungen sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  Com- 
bination  fähig,  wodurch  einige  werthvolle  Disazofarbstoffe  erhallen  wurden 
(vgl.  Biebricher  Scharlach).  Amidoazobenzoltrisulfosäure  s.  B.  33,  1366. 

Durch  Combination  des  Diazids  der  Sulfanilsäure  mit  Dimethylanilin, 
Diphenylamin,  und  des  Diazids  der  Metanilsäure  mit  Diphenylamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoffe  erhalten: 

[4,]-Dimethylamidoazobenzol-[4]-sulfosäure  S03H[4]C6H4[i]N:N[i]C6H4 

[4/]N(CH3)2,  oder  O.S02C6H4.NH.N:CßH4:N(CH3)2  (vgl.  S.  176),  F.  1 1 5 °,  gold- 
gelbe Blättchen  (B.  10,  528;  12,  1490;  41,  1187).  Ihr  Natronsalz  führt  als 
Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  O,  Orange  III  und  Helianthin.  Dasselbe 
dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie;  durch  Mineralsäuren 
wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt,  wobei  C02,  H2S 
und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Ch.  Z.  6,  1249;  B.  18,  3290). 
Durch  Reduction  zerfällt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und  p-Amidodimethyl- 
anilin  (S.  116).  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  Diazobenzolsulifo- 
säure  und  2,4-Dinitrodimethylanilin  gespalten  (B.  38,  3206;  4L,  1989). 

[4']-Phenylamido-azobenzol-[4]-sulfosäure  S03H[4]C6H4[i]N:N[i]C6H4[4/] 
NHC6H5.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  OO,  Orange  IV.  Verwendung 
in  der  Alkalimetrie  s.  B.  10,  1989.  Durch  Reduction  zerfällt  es  in  Sulfanil- 
säure und  p-Amidodiphcnylamin. 
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Suifinsäuren. 


[4']-Phenylamido-azobenzol-[3]-sulfosäure  entsteht  aus  Metanilsäure  und 
führt  den  Namen  Metanilgelb. 

Phen ylh ydrazinsulf osäuren  entstehen  durch  Reduction  der  Diazide  von 
Anilinsulfosäuren  mit  Natriumsulfit  oder  Zinnchlorür  (B.  22,  R.  216)  und 
durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylhydrazine 
(B.  18,  3172).  Phenylhydrazin-p-sulfosäure  C6H4(N2H3)S03H  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle  und  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazin  (Bd.  I), 

N— NHC6H4S03Na 

dem  folgende  Constitution  zukommt:  C02NaC— C— CO 

N NC6H4S03Na. 

Hydrazobenzol-m-  disulfosäure  S03H[3]C6H4[i]NH— NH[i]C6H4[3  ]S03H 
ist  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure  erhalten  worden  und  wird 
durch  Salzsäure  in  Benzidindisulfosäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323  ; 23,  1053). 

Suifinsäuren.  Bildungsweisen:  1.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  die  aetherische  Lösung  der  Sulfosäurechloride ; 2.  aus  Sulfosäurechloriden 
und  Thiophenolsalzen : 

C6H5S02C1  + 2C6H5SNa  = C6LI5.S02Na  + NaCl  + (C6H6S)2; 

3.  In  glatter  Reaction  entstehen  Suifinsäuren  durch  Einwirkung  von  Cu- 
Pulver  auf  mit  S02  gesättigte  Diazoniumsalzlösungen  (S.  131  u.  B.  32, 1136 ; 
D.  R.  P.  130  119). 


C6H5N2.S04LI  + SO  2 + Cu  = C6H5.S02H  + N2  + SO4C11. 

4 Aus  SOo  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wo- 
bei wahrscheinlich  die  Verbindung  C1S02A1C12  als  Zwischenproduct  auf- 
tritt.  Die  Reaction  verläuft  ausserordentlich  glatt  (B.  4-1,  33I5)-  Die 
Phenolaether  liefern  bei  dieser  Reaction  neben  Suifinsäuren  hauptsäch- 
lich Sulfoxyde  (S.  180)  und  Sulfoniumbasen  (C.  1908  II,  237). 

5.  Durch  Einwirkung  von  S02  oder  S02C12  auf  Phenylmagnesiumbromid 
(B  37,  2153;  C.  1905  I,  1145).  6.  Aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  26,  2813)- 

7 Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  oder  Natriumarsenit  auf  die  Salze 
der  Benzolthiosulfonsäure  (B.  41,  335  0-  8-  Durch  Zersetzung  der  Benzol- 

sulfhydroxamsäuren  (S.  174). 

Verhalten.  Die  Suifinsäuren  sind  wenig  beständig  und  zerfallen  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Sulfosäuren  und  die  sog.  Disulfoxydc  (S.  179)-  An  der 
Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  Ba02  oder  Mn04K,  werden 
sie  zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Durch  Reduction,  Zinkstaub  und  Schwefelsäure, 
werden  die  Suifinsäuren  in  Thiophenole  (S.  205)  umgewandelt  Mit  Schwefel 
verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thiosulfosauren  Salzen.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  zerfallen  sie  in  Benzole  und  Alkalisulfite.  Durch  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  liefern  sie  Sulfinsäurechloride  (B.  41,  4H4)>  mit  Essigsäure- 
anhydrid  Sulfinsäureanhydride  (B.  41,  3323);  Mit  Aldehyden jjreimgen  S!ch 
die  Suifinsäuren  zu  unbeständigen  Oxysnlfonen  CH3CH(0H)b0206n5 , a 
aß-ungesättigte  Aldehyde,  Ketone  und  Carbonsäuren  addiren  sie  sich  ähn- 
lich wie  die  schweflige  Säure  unter  Bildung  von  Sulfonen  wie  C6H5CH(S02 
r H WH  COOH  (C.  1004  I,  874).  Mit  Chinon  verbindet  sich  Benzolsuliin- 
säurc  zu  ^-y-Dioxy dip henylsulfon  (HO)2[2,5]CßH3[i]S02C6H6  (B- 27,  3259)  J 
ebenso  reagirt  die  Benzolsulfinsäure  mit  einer  Reihe  anderer  Substanzen, 
welche  chinoide  Bindungen  enthalten  (vgl.  B.  29,  2019).  Auch  mit  o- 
und  p-Dioxybenzolen  (S.  208,  214)  reagirt  die  Benzolsulfinsäure  unter  Bil- 
dung von  Dioxydiphenylsulfonen,  während  Phenol  u.  a.  Oxydiphenylsu  1 
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HOC,;H4SC6Hö  und  ebenso  Anilinchlorhydrat  Amidodiphenylsulfid  H2NC6H4 
SC6H5  liefert  (B.  36,  107). 

Die  Alkalisalze  der  Sulf insäuren  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Sul- 
fonc  (S.  180),  mit  Chlorkohlensäureestern  die  wahren  Sulfinsäureester  (B.  26, 
308,  430): 

C6H5S02Na  + C1C02CoH5  = C6H5SOO.C2H5  + NaCl  + C02. 

Mit  Eisenchlorid  liefern  die  Sulfinsäuren  in  saurer  Lösung  schwer  lös- 
liche Ferrisalze,  die  sich  vorzüglich  zur  Isolirung  der  Sulfinsäuren  aus  Re- 
actionsgemischen  eignen  (C.  1909  I,  1649). 

Benzolsulfinsäure  C6H5SO.OH,  F.  83°.  Zinksalz  (C6H5S02)2Zn  + 2H20. 
Aethylester,  D20  1,141,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Benzolsulfinsäureanhy- 
drid  (C6H5S0)20,  F.  67°,  zerfliesst  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  von 
Benzolsulfosäure  und  des  Benzolthiosulfosäurephenylesters  C6H5S02SC6H5. 
Benzolsulfinsäurechlorid  CGH5SOCl,  farblose  Tafeln,  F.  38°,  raucht  an  der 
Luft  und  wird  durch  Wasser  rasch  unter  Rückbildung  von  Benzolsulfinsäure 
zersetzt. 

o-  und  p-Toluolsulfinsäure  C6H4(CH3)SOOH,  F.  8o°  und  85°  (vgl.  J.  pr. 
Ch.  [2]  54,  517;  56,  213).  Weitere  Flomologe  s.  B.  32,  1140.  Dimethyl-  und 
Diaethylanilinsulfinsäure  R2NC6H4S02H  bilden  sich  aus  den  Einwirkungs- 
producten  von  Thionvlchlorid  auf  Dimethyl-  und  Diaethylanilin  (A.  310,  137)- 
Benzoldisulfinsäure  C6H4(S02H)2  s.  B.  35,  2168;  36,  189. 

Benzolseleninsäure  C6H5SeOOIT,  F.  1240,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Phenyldiselenid  (S.  208)  mit  Salpetersäure  und  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Benzolselenosäure  (S.  175);  geht  beim  Erhitzen  auf  130°  in  Ben- 
zolseleninsäureanhydrid (C6H5SeO)20,  F.  164°,  über  (C.  1909  II,  21). 

Benzolthiosull osäure : Ihre  Salze  entstehen  aus  Benzolsulfoclilorid  mit 
Schwefelalkalien  und  aus  benzolsulfinsauren  Salzen  mit  Schwefel  (B.  25,  1477); 
mit  organischen  Basen  bilden  die  Thiosulfosäuren  häufig  gut  krystallisirende 
Salze  (C.  1900  I,  61 1). 

Disulfoxyde  oder  Ester  der  Thiosulfosäuren.  Alkylester  und  Alkylen- 
ester der  Benzolthiosulfosäure  entstehen  aus  dem  Kaliumsalz  mit  den  ent- 
sprechenden Bromiden  (B.  25,  1477)-  Phenylthiosulfonacetessigester  C6H5S02 
S.CH(COCH3)COOC2H5,  F.  56°,  aus  Chloracetessigester  und  benzolthiosulfo- 
saurem  Kali  (C.  1900  II,  178). 

Die  Phenylester  der  Thiosulfosäuren  werden  erhalten  1.  bei  der  Oxy- 
dation von  Thiophenolen  mit  Salpetersäure,  2.  durch  Oxydation  von  Disul- 
fiden  (S.  206)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  41,  2838),  3.  beim  Erhitzen  von 
Sulfinsäuren  mit  Wasser  auf  130°.  Benzoldisulfoxyd  CGH&SO.SOC6H5  oder 
CGH5.S02SCGH5,  F.  450,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst 
es  sich  leicht  (B.  20,  2090). 

Sulfobenzolsulfid  (C6H5S02)2S,  F.  1330,  Sulfobenzoldisulfid  (C6H5S02)2S2, 
F.  76°,  Sulfobenzoltrisulfid  (C6H5S02)2S3,  F.  103°.  Derartige  Polythionver- 
bindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  oder  Chlor  auf  Benzolthio- 
sulfonate  sowie  aus  benzolsulfinsauren  oder  benzolthiosulfosauren  Salzen  mit 
Schwefelchloriden  (B.  24,  1141;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  113). 

Disulfone,  wie  Diphenylsulfon  C6H5S02.S02C6H5,  F.  1940,  Phenyltolyl- 
disulfon  C6H5S02.SOoC6H4.CH3  , F.  166»,  Ditolyldisulfon  CH3CGH4S02.S02 
C6H4CH3,  F.  2i2°  u.  Z.,  entstehen  durch  Umsetzung  von  sulfinsäuren  Salzen 
mit  Sulfoehloriden  (C.  1899  II,  719),  sowie  neben  den  Sulfosäuren  in  geringer 
Menge  bei  der  Oxydation  von  Benzolsulf insäuren  mit  Mn04K  (C.  1908  II, 
1427).  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  ein  Gemisch  von  sulfin- 
sauren  und  sulfosäuren  Salzen. 

12* 
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Sulfoxyde.  Gemischte  aromatisch-aliphatische  Sulfoxyde  entstehen  aus 
den  Arylalkylsulfiden  (S.  206)  durch  Oxydation  mit  H202  (B.  41,  2836;  C. 
1909  I,  350),  oder  aus  deren  Dibromadditionsproducten  durch  Einwiikung 

von  Wasser.  . „ 

Phenylsulfoxyessigsäure  C6H5SOCH2COOH,  F.  1 160,  wird  durch  Erhitzen 

mit  Mineralsäuren  in  Thiophenol  (S.  205)  und  Glycolsäure  gespalten. 

Diphenylsulfoxyd,  Thionylbenzol  (C6H5)2SO,  F.  70°,  entsteht  1.  aus  S02 
oder  SOClo,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  195;  27,  2547),  2.  durch 
Oxydation  "von  Diphenylsulfid  mit  H202  (B.  43,  289),  3.  durch  Einwirkung 
von  Thionylchlorid  oder  Diaethylsulfit  auf  Phenylmagnesiumbromid  (B.  43, 
in,\  Durch  Mn04K  wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt.  Diphenyl- 
selenoxyd  (C6H5)2SeO  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylselenid  (s.  d.)  oder 
aus  dem  Dibromid  des  letzteren  gewonnen  (B.  29,  424)- 

Sulfone.  Die  Alkylarylsulf onc  sind  isomer  mit  den  Alkylsullin- 
säureestern.  Sie  entstehen  auch  aus  den  Natriumsalzen  der  Sulf insäuren  und 
Alkylhaloiden.  Die  rein  aromatischen  Sulfone  bilden  sich  1.  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlorsulfonsäure  auf  Benzole  neben 

Sulfosäuren:  „ , TT  ^ 

2C6H6  + S03  — (C6H5)2S02  + HoO; 

^ durch  Destillation  der  Sulfosäuren  neben  den  Kohlenwasserstoffen;  3.  durch 
Oxvdation  von  Sulfiden;  4-  aus  Benzolen  und  Benzolsulfosauren  dui ch  Er- 
hitzen mit  P0O5 ; 5.  bei  der  Einwirkung  von  Zmkstaub  oder  Aluminium- 
chlorid auf  ein  Sulfosäurechlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlenwasserstoff: 

C6H 


C6H5S02C 1 + CeHjCHß 


ir  tt  r 5jSOo-< — CßHe  + CH3[i]CgH4[4]S02C  1. 
CH3[i]CgH4[4JJ 


OL  -J  ^ 1 1 ' 

Man  erhält  aus  Benzolsulfosäurechlorid  und  Toluol,  sowie  aus  p-Toluol- 
sulfosäurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon  wodurch  .ie 
Bindung  der  beiden  Gruppen  an  Schwefel  erwiesen  wird  (B.  11,  2181). 

6 Nitrosubstituirte  Sulfone  bilden  sich  leicht  aus  o-  und  p-Chlormtro- 

hcnzolen  mit  sulfinsauren  Salzen  (B.  34,  1150). 

7 Oxy-  und  Amidosubstituirte  Sulfone  erhält  man  durch  Vereinigung 

von  Sulfinsauren  mit  Chinon-  und  Chinonimmdenvaten  etc'  <S_’78>' 

Phenvlaethylsulfon  C6H6S02C2H5,  F.  42».  Kp.  über  300«  Phenylsulfon- 
aethylalkohol  C„H5S02CH2CH20H , Syrup,  aus  Aethylenchlorhydr in QUndbe  nzol- 
sulfinsaurem  Natrium  und  aus  Aethylendiphenyldisulfon  C„H6SO,.t H,.<- H2 
S02C6H5,  F.  .80",  durch  cone.  Natronlauge  De. !. 

ergibt  bei  der  Oxydation  Phenylsulfoness.gsaure  CcH5S02CH2C02H,  ^112  , 

die  durch  Kalilauge  in  CO,  und  .Phenylmethylsulfon r-S ’ 

rrosnalten  wird.  Phenylsulfonacetamid  C6H5S02CH2C0NH2,  1 .150  » lu  Dt  ' 

sulfinsaurem  Natrium  und  Chloracetamid  (C.  I9°Sff1’1  C™pc  hTden 

..  r TT  cn  CH  CN  F 114°.  Der  Wasserstoff  dei  CH2-Giuppe  m uc 

Estern  und  dem  Nitril  der  Phenylsulfonessigsäure  ist  durch  Katnunb  uml 

dieses  durch  Alkyle  ersetzbar  {B.  22,  1 447.  ' ’ 1 ^7  J f .,vt  ,g5)  Äuch 
C.  .905  II,  ,784)-  Phenylallylsulfon  C.H.SO,  C.H,.  <>1  < A.  884.  ,)•  - ^ 

^ »ind 

dargestellt  worden  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  130  «•  a-  °>- 

DiDhenvIsulJon,  Benzolsuljon,  Sul/obenztd,  (C0H6)2SO2,  l'.  l2b  , N -,  > 

teht  be“ d er Destillation  von  Bcnzolsulfosäure  und  durch  Oxydation  von 
ersteht  be  der  1.  csi  und  uphenyhuljoxyd  (s.  o.);  ferner  aus 

Diphenylsulftd  ( c 0)2-  ( Quecksilberdiphenyl,  sowie  aus  Benzol 

Bcnzolsulfochlorid  C6H5b(J2Ei  unci  ^ Ainmininmchlorid  (B  26» 

und  Bcnzolsulfochlorid  oder  Sulfurylchlond  mit  Alumm.umchlorid  (B.  40, 
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2940).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäui  e 
oder  von  S03  auf  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird 
es  in  Benzolsulfosäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  PC15  oder  im  Chlor- 
strom zerfällt  es  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfochlorid.  Mit  Schwefel  odei 
Selen  liefert  das  Diphenylsulfon : Diphenylsulfid  und  Diphenylselsmd  (B.  1t , 
1761).  Durch  Einwirkung  von  Natrium  geht  es  in  benzolsulfinsaures  Natiium 
und  Diphenyl  über  (B.  26,  2813).  o-  und  p-Nitrodiphenylsulfon  N02C6H4 
S02C6H5,  F.  1470  und  1430,  2,4,6-Trinitrodiphenylsulfon  (N08),C6H2S08C6H8, 
F.  23 30,  entstehen  aus  o-  und  p-Nitrochlorbenzol  bez.  Pikrylchlorid  und 
benzolsulfinsaurem  Natrium  (s.  o.). 

Diphenylselenon  (C6H6)2Se02,  F.  1 5 5 °,  Kp.  2710,  erhält  man  duich 
Oxydation  von  Diphenylselenoxyd  mit  Kaliumpermanganat  (B.  29,  424). 
Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft  es  unter  Abgabe  seines  Sauerstoffs  und 
Bildung  des  sehr  beständigen  Diphenylselenids  (s.  d.). 

7.  Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  durch  Hydroxyl  ab.  Je 
nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxylgruppen  unterscheidet  man, 
wie  bei  den  Alkoholen,  ein-,  zwei-,  und  mehrwerthige  Phenole.  Die  sechs 
Wasserstoffatome  des  Benzols  können  sämmtlich  durch  Hydroxylgruppen 
vertreten  werden. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem  sie  durch 
Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselben  Kohlenstoffgehalt 
zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholen  abweichender  Character 
wird  durch  die  negative  Natur  der  Phenylgruppe  bedingt  und  wird  ver- 
stärkt durch  den  Eintritt  negativer  Gruppen  in  den  Benzolkern  (s.  Pikrin- 
säure S.  194  und  C.  1903  I,  326;  II,  717).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen 
nähern  sich  die  aromatischen  Alkohole,  bei  denen  Wasserstoff  einer  ali- 
phatischen Seitenkette  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  in  ihrem  Verhalten 
den  aliphatischen  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzenreich 
aufgefunden  worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefel- 
säuren  im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Säugethierorganismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brom- 
benzol zu  Bromphenol.  Anilin  zu  Amidophcnol,  Phenol  zu  Hydrochinon. 
Auch  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  ist  das  Auftreten  von  Phenolen  fest- 
gestellt worden. 

Ferner  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  be- 
sonders Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26.  R.  151)  und  Steinkohlen  auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schütteln  mit  Alkalilauge, 
in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Lösung  werden  die  Phenole  mit  Säuren 
abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Einwertige  Phenole. 

Ausser  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die  fol- 
genden bemerkenswert!! : 
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1.  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sulfate,  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Kupfersulfatlösung  (S.  131). 

2.  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  eine 
Reaction,  die  1867  Kekule,  Würtz  und  Dusart  unabhängig  von- 
einander auffanden : 

C6H5S03K  + KOH  = C6H5.OH  + S03K2. 

Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosäuren  zu  bereiten  und 
wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.  Im  Laboratorium  schmilzt  man  in 
einer  Silber-  oder  Nickelschale,  löst  die  Schmelze,  übersättigt  die  Lösung  mit 
Säure  und  schüttelt  das  Phenol  mit  Aetlier  aus. 

In  den  halogen-substituirten  Sulfosäuren  oder  Phenolen  werden  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  auch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe, 
unter  Abspaltung  als  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt ; so  giebt  Kresolsulfo- 
säure : Kresol. 

3.  Die  halogen-substituirten  Benzöle  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen; 
wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 
schon  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  ersetzt  und  zwar  um  so  leichter, 
je  mehr  Nitrogruppen  vorhanden  sind  (S.  73),  sie  nähern  sich  dann  im  Ver- 
halten den  Säurechloriden: 

C6H2(N02)3C1  + HoO  = C6H2(N02)3ÖH  + HCl 
Pikrylchlorid  Pikrinsäure. 

4.  Auch  die  Amidogruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpern  durch  Kochen 
mit  wässerigen  Alkalien  durch  Hydroxyl  ersetzt ; Ortho-  und  Paranitranilin 
C6H4(N02).NH2  (nicht  aber  Meta-)  geben  die  entsprechenden  Nitrophcnole. 
In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Orthodinitroproducte  (S.  72). 

5.  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Özon,  von  Wasserstoffhy peroxyd,  ferner  beim  Schütteln  mit  Natronlauge 
und  Luft  (B.  14,  1144),  sowie  durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf  Ben- 
zol mittelst  Aluminiumchlorid. 

6.  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren  bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  Salze  mit  Kalk. 

Durch  Aufbau,  indem  man  7.  durch  Erhitzen  der  Phenole  mit 
Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  2000  am  Benzolrest  stehende  Wasser- 
stoffatome durch  Alkoholradicale  ersetzt  (B.  14-,  1842;  17,  669;  2#,  1814, 
28,  407): 

C6H5OH  +7CH3)2CH.CH2OH  = (CH3)3C.[4]C6H4[i]OH  + h2o. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alkylacther  der  Phenole ; mit  Methylalkohol 
entsteht  nur  Phenylmethylaether  C6H5.O.CH3.  Achnlich  wie  ZnCl2  wirken 
condensirend  auch  MgCl2  (B.  16,  7 92)  und  primäre  Alkalisulfate  (B.  16,  254 D- 

8.  Phenole  addiren  unter  dem  Einlluss  conc.  Schwefelsäure  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Isoamylen,  und  geben  Alkylphenolc  (B.  25,  2649). 

9.  Die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  den  Kern  der  Phenole  mittelst 
der  Aluminium-  oder  Eisenchloridreaction  (S.  53)  verläuft  im  allgemeinen 
nicht  glatt  (vgl.  indessen  B.  32,  2424);  besser  eignen  sich  hierzu  die  Phenol- 
aether.  Uebcr  Aethylirung  des  Phenols  mittelst  Aether  und  Aluminium- 
chlorid  s.  B.  32,  2391. 

Verhalten:  Ersatz  der  Wasserstoff atome.  1.  Der  an  die 
Säuren  erinnernde  Character  der  Phenole  äussert  sich  in  dei  Leichtigkeit, 
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mit  der  sie  Salze  bilden,  namentlich  mit  Alkalien.  2.  Auch  durch  Alkohol- 
radicale  und  3.  durch  Säureradicale  wird  der  Wasserstoff  der  Hydroxyl- 
gruppe leicht  ersetzt.  4.  Das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  an 
Stelle  eines  aromatischen  Wasserstoffatoms  erleichtert  die  Substitution 
anderer  Wasserstoffatome  durch  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 

5.  Mit  Diazoverbindungen  vei'einigen  sich  die  Phenole  zu  Azo-  und 
Disazofarbstoffen:  Oxyazoverbindungen  (S.  201). 

6.  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  man  zu  der  Lösung  von 
Kaliumnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehrwerthige), 
so  entstehen  intensive  Färbungen ; mit  gew.  Phenol  eine  braune,  dann  grüne, 
und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Reaction  von  Liebermann)  (B.  17,  1875). 
Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht  sichergestellt  ist 
und  welche  als  Dichroine  bezeichnet  worden  sind  (B.  21,  249).  Aehnliche 
Färbungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von  S04H2  auch  mit  Diazo- 
körpern  und  Nitrosokörpern.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Lösungen  der 
meisten  Phenole  in  verschiedener  Weise  gefärbt.  Durch  Quecksilbernitrat, 
das  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  werden  die  meisten  Phenolverbindungen 
roth  gefärbt:  Reaction  von  Plügge  (B.  23,  R.  202). 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über.  8.  Phos- 
phorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  einfachen  Phenole  nicht  leicht 
durch  Chlor.  Aus  Phenol  ist  die  Verbindung  C6H5OPCl4  (S.  190)  erhalten 
worden.  Leichter  wirkt  Phosphorpentachlorid  auf  die  Nitrophenole  ein 
unter  Bildung  von  Nitrochlorbenzolen. 

9.  Schwefelphosphor  führt  die  Phenole  in  Thiophenole  über.  10  a)  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird  die  OH-Gruppe  durch  die  NH2-Gruppe 
ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  83).  10b)  Aus  den  Alkylaethern  der  Nitro- 

phenole entstehen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ebenfalls 
Amidoverbindungen,  wie  in  den  Säureestern  die  OR-Gruppe  durch  die  NH2- 
Gruppe  ersetzt  wird. 

11.  Die  Oxydation  der  Alkylreste  homologer  Phenole  siehe  bei 
diesen  S.  185. 

Kernsynthesen.  1.  Ueber  Ersatz  der  aromatischen  Wasserstoff- 
atome der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen  7.,  8.  und  9. 
(S.  182). 

2.  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  C.02  bei  hoher  Temperatur  in 
die  Alkalisalze  von  Oxysäuren,  Phenolcarbonsäuren  über  (vgl.  Salicylsäure). 

3.  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aetznatron  bilden  die  Phenole 
ebenfalls  Phenolcarbonsäuren.  4.  Mit  Chloroform  und  Aetznatron  bilden 
die  Phenole  Oxyaldehyde  oder  Phenolaldehyde  (s.  Salicylaldehyd). 

5.  Mit  Formaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Phenolalkoholen,  s.  Sali- 
genin. 6.  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure 
entstehen  Cumarine  (s.  d.).  7.  Mit  Benzotrichlorid  CcH5.CC13  geben  die 
Phenole  Farbstoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und  sich  vom 
T riphenylmethan  CH(CGH5)3  ableiten  (s.  d.).  Mit  Phtalsäure-  und  o-Sulfo- 
benzoesäureanhydrid  verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phtaleinen ; 
ähnlich  reagiren  Naphtalsäurcanhydrid  (s.  d.),  Bernsteinsäureanhydrid  und 
andere  Anhydride  zweibasischer  Carbonsäuren. 

Reduction  der  Phenole.  Beim  Ueberleiten  eines  Gemisches 
von  Phenoldämpfen  mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  fein  vertheiltes 
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reducirtes  Nickel  bei  215 — 2300  werden  die  Phenole  zu  Hexahydrophenolen 
reducirt  (C.  1904  I,  279;  vgl.  auch  B.  4-Ö,  1286). 

Durch  Reduction  von  Phenol  mit  Wechselströmen  entsteht  Cyclohexanon 
(J.  pr.  Ch.  [2]  38,  65). 

Spaltung  des  Benzolkerns  der  Phenole  (S.  46,  47).  1.  Durch 
Oxydation  der  Phenole  mit  Permanganat.  2.  Durch  Behandlung  der 
Phenole  mit  Chlor  und  Spaltung  der  Chloradditionsproducte  mit  Alkalien. 

Benzophenol,  Phenol,  Carbolsäure  C6H5.OH,  F.  430,  Kp.  183°; 
D.0  1,084.  Es  entsteht  aus  Amidobenzol,  aus  Benzolsulfosäure,  aus  den 
drei  Oxybenzoesäuren  u.  a.  m.  nach  den  angegebenen  Methoden.  Fertig 
gebildet  findet  es  sich  im  Castoreum  und  im  Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  (aus  Steinkohlentheer)  bildet  eine  farblose 
krystallinische  Masse,  die  sich  allmählich  an  der  Luft  röthlich  färbt 
(B.  27,  R.  790;  C.  1909  II,  597).  Das  ganz  reine  Phenol  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Prismen.  Es  besitzt  einen  characteristischen  Geruch, 
schmeckt  sehr  brennend  und  wirkt  giftig  und  antiseptisch.  Löst  sich 
in  15  Th.  Wasser  von  200,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig; 
es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  Eisenoxydsalze  werden  die 
neutralen  Lösungen  violett  gefärbt  (vgl.  auch  oben  S.  183  Plugge’sc.he 
Reaction).  Bromwasser  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
[2,4,6]-Tribromphenol.  Bei  Einführung  in  den  Organismus  tritt  es  im 
Harn  als  Phenolglucuronsäure  (Bd.  I)  und  als  Phenylschwefelsäure 
(S.  189)  auf. 

Durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
C12H8(OH)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Blei- 
oxyd geht  es  in  Diphenylenoxyd  über.  Durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  oder 
Ameisensäure  und  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  Oxydation  mit  MnO^K  wird  Phenol  in  Mesoweinsäure  (Bd.  I) 
umgewandelt.  Durch  Sulfomonopersäure  wird  es  zu  Brenzcatechin  und 
Chinhydron  (S.  223)  oxydirt  (J.  pr.  Ch.  [2]  (»8,  486).  Durch  Chlor  wird  das 
Phenol  schliesslich  in  Ketochloride  übergeführt,  die  sich  vom  Di-  und  vom 
Tetrahydrobenzol  ableiten  (B.  27,  537)-  Chlor  und  Natronlauge  wandeln 
Phenol  in  Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure  (S.  20)  um.  Die  wichtigsten 
Reactionen  des  Phenols  sind  oben  bereits  erwähnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Steinkohlcn- 
theer  aufgefunden  und  Kohlenölsäure  oder  Carbolsäure  benannt;  derselbe 
Forscher  stellte  auch  bereits  die  physiologischen,  dem  Kreosot  (xpea<;  Fleisch 
und  auuZeiv  bewahren)  ähnlichen  Eigenschaften  fest.  1841  gab  Laurent, 
der  die  Carbolsäure  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate  de  phenyle 
oder  acide  phenique  von  cpouveiv  leuchten,  vielleicht  weil  sie  in  dem  bei  der 
Leuchtgasgewinnung  entstehenden  Theer  vorkommt.  Gerhardt,  der  sie 
aus  Salicylsäure  darstellte,  führte  den  Namen  Phenol  ein,  um  sie  durch 
denselben  als  Alkohol  zu  kennzeichnen.  1867  zeigte  Lister  in  Glasgow 
die  Verwendbarkeit  des  Phenols  als  Dcsinfectionsmittel  in  der  Chirurgie. 

Phenolate.  Phenolkalium  C6H5OK  und  Phenolnatrium  werden 
durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge,  Abdampfen  der 
Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes  erhalten.  Beide  Phe- 
nolate sind  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  26,  R.  150)-  Durch  C02  wird 
aus  ihren  wässerigen  Lösungen  Phenol  ausgeschieden,  welches  demnach 
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•in  kohlensauren  Alkalien  unlöslich  ist.  Ueber  die  Einwirkung  von  C02 
auf  trockne  Phenolate  vgl.  Salicylsäure. 

Phenolcalcium  (C6H50)2Ca.  Phenolquecksilber  (C6H50)2Hg;  aus  Phenol 
und  Quecksilberchlorid  entsteht  die  Verbindung  OH.C6H4.HgCI  (vgl.  S.  17 1 
und  C.  1899  I,  203).  Phenolaluminium  (C6HsO)3A1,  beim  Erwärmen  von 
Phenol  mit  Aluminium.  Glasartige  Masse,  F.  ca.  265°  (C.  1906  II,  114). 
Verbindungen  der  Phenole  mit  Aluminiumchlorid  s.  B.  29,  R.  178;  mit 
Stickstoffbasen : B.  35,  1207. 

Homologe  Phenole. 

Eigentümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  homologe 
Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werden  können ; die 
OH -Gruppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkylgruppe  durch  Chromsäure. 
Wenn  aber  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkyle  oder  durch  Säureradicale 
(in  den  Phenolaethern  und  Phenolestern)  ersetzt  ist,  so  findet  Oxydation 
des  Alkyls  unter  Bildung  von  Aethersäuren  oder  Estersäuren  statt.  Zur 
Oxydation  der  homologen  Phenole  eignen  sich  namentlich  ihre  leicht 
darstellbaren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester  unter  Anwendung 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19,  3304),  während  die  freien  Phenole 
durch  Chamäleon  vollständig  zerstört  werden  (vgl.  oben  Oxydation  von 
Phenol). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Sulfosäuren  der  homologen  Benzole  die 
Oxydirbarkeit  der  Alkyle  durch  die  Sulfogruppe  beeinflusst.  Im  Allgemeinen 
verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  Oxydation  der  Alkyle  in  dir 
Orlhostellung  durch  saure  Oxydationsmittel , während  umgekehrt  alkalische 
Oxydationsmittel,  wie  Mn04K,  gerade  das  in  der  Orthostellung  befindliche 
Alkyl  zuerst  oxydiren  (A.  220,  16). 

Die  Methylgruppen  der  Methylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenole, 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Pb02  oder  PbO  (B.  39,  794),  in  Carboxylgruppen  verwandelt,  es  ent- 
stehen so  Oxybenzoesäuren,  Oxytoluylsäuren,  Oxyphtalsäuren  u.  a.  m.  (vgl. 
das  ähnliche  Verhalten  der  homologen  Pyrrolc  und  Indole). 

p-Alkylirte  Halogenphenole  werden  durch  Salpetersäure  zu  sog.  Chi- 
nitrolen  und  Chinolen  oxydirt,  Substanzen,  die  im  Zusammenhänge  mit  den 
Pseudophenolbromiden  und  M ethylenchinonen  bei  dem  Kapitel  »Phenolalkoholc« 
abgehandelt  werden. 

Andere  Umwandlungsreactionen  s.  S.  183.  Gekennzeichnet  sind  die  flüssigen 
homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer  Benzoylester, 
die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

I.  Kresole,  Oxytoluole  CH3C6PI4OH.  Die  drei  Isomeren  kommen  im 
Steinkohlentheer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhält  sie  aus  den 
Tolnidinen  nach  Bildungsweise  1 , und  aus  den  Toluolsulfosäuren  nach 
Bildungsweise  2 (S.  182).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als 
Phenol,  sind  weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende 
Wirkungen  aus.  Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  zu  Toluol  re- 
ducirt,  durch  C02  und  Na  in  Krcsotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben. 
Das  o-Kresol  entsteht  auch  aus  Carvacrol  (S.  187),  das  m-Krcsol  aus  Thymol 
(S.  186);  m-Kresol  wird  auch  aus  dem  Dibromid  des  synthetischen  ß-Methyl- 
keto-R-hexens  (s.  d.)  durch  Bromwasscrstoffabspaltung  erhalten  (A.  281,  98). 
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o-Kresol,  [r ,z\-0  xytoluol , F.  310,  Kp.  1880. 
m-Kresol,  [1,3 \-Oxytoluol,  » 40,  » 201  °. 
p-Kresol,  [1,4 ~\-0  xytoluol,  » 36°,  » 198°. 

o-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  Rohkresole  dienen 
als  Desinfectionsmittel:  Creolin,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Alkalien; 
Cresolin,  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Harzseifen;  Lysol,  eine  Lösung 
von  Rohkresol  in  Oelseife.  Ueber  das  Verhalten  der  Kresole  im  Organismus 
s.  B.  14,  687. 

2.  Phenole  CsH9.OH:  die  Oxydimethylbenzole  und  die  Oxyaethyl- 
benzole. 

Xylenole  (CH3)2C6H3OH,  die  6 möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 

Aethylphenole  C2H5.C6H4OH,  aus  den  Aethylbenzolsulfosäuren  (B.  27, 
R.  189). 

o-Aethylphenol,  flüssig,  Kp.  2030,  Benzoylverb.  F.  390. 
m-Aethylphenol,  » » 2140,  » » 52°- 

p-Aethylphenol,  F.  450,  » 2150,  » » 59°- 

3.  Phenole  CgHu.OH.  Mesitol  (CH3)3C6HaOH,  F.  68°,  Kp.  220°,  aus 
Amidomesitylen  und  aus  Mesitylensäure.  [i]OH[2,4,5]-Pseudocumenol  (CH3)3 
C6H2OH,  F.  730,  Kp.  2320,  aus  Pseudocumolsulfosäure  (B.  17,  2976);  über 
die  Bromirungsproducte  des  Pseudocumenols:  Bildung  alkaliunlöslicher  Pseudo- 
phenolbromide s.  bei  »Phenolalkohole«.  m-n-Propylphenol,  F.  26°,  Kp.  228°, 
aus  Isosafrol  (B.  23,  1162).  p-n-Propylphenol,  Kp.  2320,  p-Isopropylphenol, 
F.  61  °,  Kp.  2290,  entsteht  auch  neben  Hydrochinon  (S.  214)  durch  Spaltung 
des  aus  Aceton  und  Phenol  mit  rauchender  Salzsäure  gewonnenen  Diphenol- 
ß-propans  (CH3)2C(C6H4OH)2  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  25,  R.  334 )- 

4.  Phenole  C10H13.OH.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei  in  ver- 
schiedenen flüchtigen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das 
Thymol  und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren  Methyl- 
propylphenole; beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlichen  p-Cymols 
(S.  60),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol  zerfällt  mit  P205 
erhitzt  in  Propylen  und  m-Kresol,  Carvacrol  in  Propylen  und  o-Kresol, 
folglich  ist : 

Thymol  = [3]-Methyl-[6]-isopropylphenol  C3H7[6]C6H3 
Carvacrol  = [2]-Methyl-[5]-isopropylphenol  C3H7[5]C6H3  j^jCHg. 

Thymol,  F.  510,  Kp.  2320,  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Tafeln. 
Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  60)  im  Thymianöl,  von  Thymus 
vulgaris , im  Oel  von  Ptychotis  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur 
Abscheidung  schüttelt  man  die  Oele  mit  Kalilauge  und  fällt  aus  der 
filtrirten  Lösung  das  Thymol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das  Thymol 
aus  Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  sowie  aus  Dibrommenthon  (s.  Menthon) 
durch  Bromwasserstoffabspaltung  (B.  29,  420)  erhalten  worden.  Es  be- 
sitzt einen  thymianähnlichen  Geruch  und  dientals  Antisepticum. 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Cymol.  Durch  Oxy 
dation  geht  es  in  Thymochinon  (S.  224)  über.  Jod  und  Alkalilauge  führen 
das  Thymol  in  Dijoddithymol,  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Ersatz 
für  Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Annidalin  Anwendung  findet. 
Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Jodirung  und  Bromirung  des  Thymols  vgl. 
auch  C.  1903  I,  766. 
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Carvacrol,  Cymophenol,  F.  i°,  Kp.  23 6°,  isomer  mit  Ihymol,  findet 
sich  fertig  gebildet  im  Oel  einiger  Satureja-  und  Origanumarten,  wie 
im  Pfefferkrautöl  ( Satureja  hortensis),  in  Origanum  hirtum,  und  entsteht 
aus  dem  im  Kümmelöl  (von  Carum  carvi)  und  in  einigen  anderen  aethe- 
rischen  Oelen  enthaltenen  isomeren  Carvon  (s.  d.),  einem  Dihydrocymol- 
abkömmling,  beim  Erhitzen  mit  krystallisirter  Orthophosphorsäure.  Auch 
durch  Erhitzen  von  Campher • mit  Jod  (}/5  Ih.)  am  Rückflusskühler 
wird  Carvacrol  erhalten.  Künstlich  entsteht  es  aus  Cymolsulfosäure 
(B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entstehen  aus  Carvacrol  Cymol  und  Thio- 
carvacrol,  C10H13.SH  (S.  205). 

s-Carvacrol  (CH3)[3](CH3)2CH[5]C6H3[i]OH,  F.  540,  Kp.  2410  (B.  27, 
2347).  Methyl-p-n-propylphenol  CH3[2]C3H7[5]C6H3OH,  Kp.  240°,  aus  der 
entsprechenden  Sulfosäure  (B.  29,  R.  417). 

p-Tertiärbutylphenol  (CH3)3C[4]C6H4[i]OH,  F.  98°,  Kp.  2370,  aus  Iso- 
butylalkohol  (vgl.  S.  89),  Phenol  und  Chlorzink  (B.  24,  2974),  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K : Trimethylbrenztraubensäure  und  Trimethvlessigsäure 
(A.  327,  201). 

p-Tertiäramylphenol  (CH3)2(C2H5)C[4]C6H4[i]OH,  F.  93°,  Kp.  266»,  ent- 
steht aus  Phenol  mit  Isoamylalkohol  oder  Tertiäramylalkohol  und  ZnCl2 
oder  mit  Isoamylen,  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  28,407),  giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K:  Dimethylaethylbrenztraubensäure  und  Dimethyl- 
aethylessigsäure  (A.  327,  201). 

Diaethylphenole,  Tetraaethylphenol  (B.  22,  317;  32,  2392). 

Tetramethylphenole  (B.  15,  1854;  17,  1916  \ 18,  2842;  21,  645,  9 °7)- 

Pentamethylphenol,  F.  1250,  Kp.  267°  (B.  18,  1826). 

Derivate  der  einwertigen  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols  selbst 
besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zugänglichkeit  mehl  Abkömm- 
linge dargestellt  sind,  als  von  den  Homolcgen.  Nur  wenn  die  Abkömmlinge 
eines  Homologen  theoretisch  oder  praktisch  wichtig  geworden  sind,  werden 
sie  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkoholaether  des  Phenols.  1.  Wie  die  Aether  der  aliphatischen 
Alkohole,  so  entstehen  die  Plienolaether  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
haloiden  auf  Phenolate.  Man  erhitzt  das  Phenol  mit  Kalilauge  und  Jod- 
alkyl, oder  leitet  Methylchlorid  über  Phenolnatrium  bei  2000  (B.  l(i,  2513). 

Ferner  entstehen  sie:  2.  aus  Alkaliphenolaten  mit  alkylschwefelsauren 
Salzen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  (B.  19,  R.  139)-  3-  Durch 

Zersetzung  von  Benzoldiazoverbindungen  mit  Alkoholen  neben  Kohlenwasser- 
stoffen (B.  25,  1973)  (S.  129).  4.  Durch  Erhitzen  der  Phenylkohlensäurealkyl- 
ester (S.  190)  unter  Abspaltung  von  C02:  CfiH5OCOOCH3  = CGH5OCH3  + C02 
(B.  42,  2237). 

5.  Durch  Diazomethan  werden  die  Phenole  schon  bei  gewöhnliche  r 
Temperatur  unter  Stickstoffentwicklung  in  ihre  Methylaethcr  übergeführt 

(B.  28,  857): 

C6H5OH  + CH2N2  = C6H5OCH3  + n2. 

Auch  Dimethylsulfat  (CH3)2S04,  p-Toluolsulfonsäureester  (S.  174)  u.  a.  m. 
sind  als  praktische  Alkylirungsmittel  der  Phenole  empfohlen  worden  (A.  327, 
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120;  B.  27,  R.  955).  5.  Durch  Erhitzen  der  Phenolaether  von  Phenolcarbon- 

säuren mit  Kalk  oder  Baryt: 

C02H[i]C6H4[4]0CH3  C6H5OCH3 

Anissäure  Anisol. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Phenolaether  nicht  verändert. 
Erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  höhere  Temperatur 
tritt  Spaltung  zu  Phenol  ein  (B.  34,  1812);  die  Aether  mehrwertiger 
Phenole  werden  hierbei  partiell  verseift ; aus  Veratrol  (S.  209)  entsteht 
Guajacol  (S.  209)  (C.  1898  I,  456).  Beim  Erhitzen  mit  HJ-,  HBr-  oder 
HCl-Säure  werden  die  meisten  Phenolalkylaether  in  ihre  Generatoren 
gespalten:  C6H5OCH3  + HJ  = C6H5OH  + CH3J.  Diese  leichte  Abspalt- 
barkeit von  CH3J  und  C2H5J  beim  Erhitzen  der  Phenolaether  mit  conc. 
Jodwasserstoffsäure,  lässt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der  in 
einer  Verbindung  vorhandenen  Anzahl  von  Methoxyl-  resp.  Aethoxyl- 
gruppen  verwerthen,  indem  man  das  abgespaltene  CH3J  resp.  C2H5J 
durch  Einleiten  in  eine  alkoholische  Silbernitratlösung  in  Jodsilber  über- 
führt und  in  dieser  Form  zur  Wägung  bringt  (Zeisel,  M.  6,  989;  7, 
406).  Auch  durch  A12C16  werden  die  Phenolaether  zerlegt  (B.  25,  3531); 
Phosphorpentachlorid  bewirkt  nur  Chlorirung  im  Kern  (B.  28,  R.  612). 
Gegen  CI,  Br,  J,  N03H  und  S04H2  verhalten  die  Phenolaether  sich 
wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Anisol,  Phenolmethylaether  C6H5OCH3,  Kp.  1520,  D15  0,991.  Bildung 
aus  Anissäure  oder  p-Methoxybenzoesäure  (s.  d.) ; über  sein  Verhalten  bei 
der  Zinkstaubdestillation  s.  C.  1904  I,  1005. 

Phenetol,  Phenolaethylaether  C6H6OC2H5,  Kp.  1720,  D.0  0,9822.  Iso- 
amylaether,  Kp.  225 °. 

Bromaethylphenylaether  BrCH2.CH2.OC6H5,  F.  39°  (J-  pr.  Ch.  [2]  24,  242). 
Bromaethenylphenylaether  BrCH:CHOC6H5,  Kp.15  1160,  aus  Acetylendibromid 
mit  Phenolkalium,  giebt  mit  alkohol.  Kali  behandelt  Phenoxyacetylen 
C6H5.OC=CH,  Kp.35  75°,  ein  leicht  zersetzliches  Oel,  welches  leicht  normale 
Acetylensalze  C6H6OC:CAg,  (C6H6OC!C)2Cu2,  C6H6OC.CNa  bildet  (B.  36,  289). 

Phenolmethylenaether  CH2(OCGH5)2,  F.  8i°,  Kp.  165°  (B.  40,  2789). 
Phenolaethylenaether,  Glycoldiphenylaether  C(iH5OCH2CH2ÖCr)H5,  F.  950,  ist 
isomer  mit  Phenolacetal  (Cf)H50)2CHCH3 , F.  io°,  Kp.  175°*  welches  aus 
Phenolkalium  mit  Aldehydchlorid  erhalten  wird  (C.  1900  I,  813).  Glycol- 
monophenylaether,  Kp.80  165°  (B.  29,  R.  289).  Glycerinmonophenylaether 
C6H5OCH2.CHOH.CH2OH,  F.  70°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Glycerin  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  (M.  29,  951),  oder  durch  Anlagerung 

/0\ 

von  Wasser  an  den  Phenylglycidaether  CfiH5OCH2CH— CH2,  Kp.  2420,  den  man 
neben  dem  Glycerindiphenylaether  C6H5OCH2.CHOH.CH2OC6H5,  F.  82°,  durch 
Umsetzung  von  Phenolnatrium  mit  Epichlorhydrin  erhält  (C.  1908  I,  2032; 
1910  I,  1134). 

Phcnoxal  kylamine.  ß-Phenoxaethylamin  NH2CH2CH2OC6H5 , Kp. 
228°  (B.  24,  189).  T-Phenoxypropylamin  NH2CH2CH2CH2OC6H5 , Kp.  2410 
(B.  24,  2637).  Ö-Phenoxybutylamin  NH2CH2CH2CH2CH2OC6H5,  Kp.  25  5 0 
(B.  24,  3232). 

Phenolaether  von  Aldehyd-  und  Ketonalkoholen  und  Alko- 
holsäuren werden  aus  den  entsprechenden  gechlorten  Aldehyden,  Ke- 
tonen und  Carbonsäuren  mit  Phenolnatrium  erhalten:  Phenoxyacetaldehyd 
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C6H5O.CH2CHO,  Kp.30  1190  (B.  28,  R.  295).  Phenoxyaceton,  Phenacetol 
C6H5OCH2COCH3,  Kp.  2300,  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  zu  Methyl- 
cumaron  (s.  d.)  condensirt  (B.  28,  1253;  35,  3553)-  Phenoxyessigsäure 
C6H5OCH2COOH,  F.  96°,  isomer  mit  Mandelsäure  C6H5CH(OH).COOH,  aus 
Monochloressigsäure  und  Phenolkalium  bei  1500,  sowie  durch  Oxydation 
von  Phenoxyacetaldehyd  erhalten,  wirkt  stark  antiseptisch  (B.  19,  1296; 
27,  2796).  Phenoxyacetylchlorid  C6H5OCH2COCl,  Kp.co  169°  s.  B.  35, 
3560.  Diphenoxyessigsäure  (C(iPl50)2CHC02H,  F.  910  (B.  27,  2796).  a-  und 
y-Phenoxybuttersäure,  F.  990  und  6o°  (B.  29,  1421).  Homologe  a-Phenoxy- 
fettsäuren  s.  B.  33,  924,  1249. 

a-Phenoxyacetessigester  CH3C0CH(0C6H5)C02C2H5,  aus  Phenolnatrium 
und  a-Chloracetessigester,  bildet  ein  dickes  Oel,  das  durch  conc.  S04H2  zu 
Methylcumarilsäureester  condensirt  wird.  Phenoxyfumarsäureester  C6H5OC 
(C02R):CHC02R  aus  Phenolnatrium  und  Acetylendicarbonsäureester  (C.  1900 
II,  1210). 

Phenylaether.  Phenylaether,  Diphenyloxyd  (CyH5)20,  F.  28°,  Kp.  2520, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln,  riecht  geraniumartig,  entsteht  durch  Destillation 
von  benzoesaurem  Kupfer  (neben  Benzoesäurephenylester)  und  durch  Er- 
wärmen eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25, 

1 97 3 ) ; ferner  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  ZnCl2  auf  350°  oder  besser 
mit  A12C16  (B.  14,  189).  In  sehr  glatter  Reaction  erhält  man  Phenyl- 
aether durch  Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  Halogenbenzolen  bei  Gegen- 
wart von  Kupferbronze  (A.  350,  83).  Nitrohalogenbenzole  reagiren  mit 
Phenolkalium  auch  ohne  Anwesenheit  von  Kupfer. 

o-Nitrophenylaether  C6H50.C6H4.N02,  Kp.eo  2350.  o,o'-Dinitrophenol- 
aether  (N02.C6H4)20,  F.  1140  (B.  29,  1880,  2084;  C.  1903  I,  634). 

Säureester  des  Phenols.  Die  Säureester  entstehen  durch  Einwirkung 
der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phenole  oder  ihre  Salze; 
ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säuren  und  POCl3. 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  Plydroxylwasserstoffe  durch 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  selbst  mit  Wasser  werden  sie,  gleich 
allen  Estern,  in  ihre  Componenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  Sulfonsäurephenylester, phenylschiveflige 
Säure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natriumsalz  NaSO2OC0H5 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  S02  auf  Phenolnatrium.  Mit  CH3J  ent- 
steht daraus  Methylsulfonsäurephenylester  CH3S020C6H5  (vgl.  B.  25, 
1875).  Salze  von  Sulfonsäurearylestern  bilden  sich  auch  aus  den  Phe- 
nolen mit  Natriumbisulfit ; sie  sind  durch  Reactionsfähigkcit  ausgezeichnet; 
bei  einigen  wird  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  die  OSOaNa-Gruppe  durch 
NH2  ersetzt  (C.  1901  II,  1136). 

~ Phenylschwefelsäure  C6H5.O.S03H,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt, da  sie,  aus  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  so- 
gleich in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Ihr  Kaliumsalz  C0H5.O.SO3K 
bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  blätterige  Krystalle  und  findet 
sich  im  Harn  von  Herbivoren,  wie  auch  nach  dem  Genüsse  von  Phenol 
im  Harn  des  Menschen  und  Hundes.  Synthetisch  entsteht  es  durch  Er- 
hitzen von  Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  in  wässeriger 
Lösung  (Baumann,  B.  9,  1715),  sowie  aus  Phenol  und  Chlorsulfonsäure 
mittelst  Pyridin  in  CS2-Lösung  und  darauffolgender  Behandlung  mit  KOH 
(C.  1901  I,  313).  Die  Phenylschwefelsäuren  sind  in  neutraler  und  alkalischer 
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Lösung  beständig,  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  werden  sie  aber  rasch 
gespalten.  Beim  Erhitzen  von  phenylschwefelsaurem  Kalium  im  Rohr  geht 
es  glatt  in  p-phenolsulfosaures  Kalium  über. 

Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  von  PC13 
und  POCl3  entstehen  (A.  239,  310;  253,  120;  B.  30,  2369): 

Phenylphosphorigsäurechlorid  . C6H50.PC12,  Kp.lx  90° 
Diphenylphosphorigsäurechlorid  (C6H50)2PC1,  » 1720 

Triphenylphosphit (C6H50)3P,  » 220° 

Phenylphosphorsäurechlorid  . . (C6H50)P0C12  » 1210 

Diphenylphosphorsäurechlorid  . (C6H50)2P0C1,  Kp.14  195 0 
Triphenylphosphat,  F.  490  . . (C6H50)3P0,  Kp.lx  2450 

Letzteres  wird  am  besten  durch  Schütteln  von  alkalischer  Phenollösung  mit 
Phosphoroxychlorid  erhalten.  Die  beiden  Phenylphosphorigsäurechloride 
addiren  Chlor:  Phenylphosphorsäuretetrachlorid  C6H5OPCl4,  Diphenylphos- 
phorsäuretrichlorid  (C6H50)2PC13. 

Ueber  Sulf ophosphate  des  Phenols,  z.  B.  Triphenylsulfophosphat 
(C6H50)3PS,  F.  530,  s.  B.  31,  1094. 

Phenylsilicate  (B.  18,  1679). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Phenylformiat  (J.  pr.  Ch.  [2] 
31,  467).  Orthoameisensäurephenylester  CH(OC6H5)3,  F.  76°,  Kp.50  265°,  aus 
Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2656). 

Phenylacetat  CH3COOC6H6,  Kp.  1 95 0 (B.  18,  1716).  Orthoessigsäure- 
phenylester  CH3C(OC(;H5)3,  F.  98°  (B.  24-,  3678). 

Phenylcarbonat e.  Die  freie  Phen)7lkohlensäure  ist  nicht  bekannt, 
wohl  aber  das  Phenylnatriumcarbonat  C6H50C02Na,  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  C02  auf  Phenolnatrium,  namentlich  unter  Druck  entsteht;  ein 
weisses  Pulver,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  unter  Druck  auf 
120 — 130°  lagert  es  sich  glatt  in  Phenolnat/inm-o-carbonsänre  NaOCGH4COOH 
um,  ähnlich  wie  aus  Phcnylschwefclsäure  Phenolsulfosäure  entsteht  (s.  o.). 
Mit  Phenolnatrium  auf  1900  erhitzt  bildet  phenylkohlensaures  Natrium  Di- 
natriumsalicylat  (s.  d.)  und  Phenol  (B.  38,  1375). 

Phenylcarbonat,  Kohlensäurephenylester  CO(OC6H5)2,  F.  78°,  Kp.15  1680, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCl2  auf  1500,  leichter 
durch  Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatriumlösung  (J.  pr.  Ch.  [2]  17,  139; 
B.  17,  287;  35,  3434)-  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln. 
Durch  Erhitzen  mit  Natronhydrat  auf  200°  bildet  er  salicylsaurcs  Natron 
(s.  d.).  Beim  Erhitzen  mit  NH3  bildet  er  Harnstoff  (B.  23,  694).  Gemischte 
Carbonate  von  Phenyl  mit  Alkylen,  wie  PhenylaethylcarbonatC03(C2H5)(C6H5), 
entstehen  durch  Einwirkung  der  Chlorameisensäurcester  auf  die  Natriumsalze 
der  Phenole  oder  von  Alkoholen  auf  Chlorameisensäurephcnylester,  die  man 
aus  Phosgen  mit  Phenolen  erhält  (C.  1899  II,  825);  sie  bilden  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von 
Harnstoff  (C.  1898  II,  476).  Beim  Erhitzen  gehen  sie  unter  Abspaltung  von 
C02  in  Phenolalkylaether  über  (B.  42,  2237). 

Diphenylthiokohlensäureester  C6H5OCSOC6H5,  F.  1060  (B.  27,  3410;  C. 
1906  II,  1760).  Carbaminsäurephenylester,  Phenylurethan  NH2COOC(,H5, 
F.  14 1°,  erhält  man  auch  beim  Einträgen  von  Knallquccksilber  in  erhitztes 
Phenol  (B.  33,  51;  A.  244,  43).  Phenylcarbaminsäurephenylester  C0H5NH 
C02C6H,„  F.  1240,  aus  Carbanil  (S.  106)  und  Phenol  (B.  18,  875;  27,  1370). 
Diphenylcarbaminsäurephenylester  (C6H5)2NCOOC6H5,  F.  105°,  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  und  Phenol  (B.  4«,  1833).  Phenylthiocarbaminsäurephenyl- 
ester  C6H6O.CSNHC6H6,  F.  148°,  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Phenol 
auf  280°  (B.  29,  R.  177).  Phenylimidokohlensäurephenylester  C6H5N:C(OC6H5)2, 


Substitutionsproducte  der  Phenole. 
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F.  136°,  aus  Isocyanphenylchlorid  (S.  107)  und  Natriumphenolat  (B.  28, 
977).  Allophansäurephenylester  NH2.C0NHC02C6H5,  krystallisirt,  entsteht 
durch  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Dicarbonsäuren.  Oxalsäurephenylester  (COOCGH5)2, 
F.  136°,  Kp.15  1910  (B.  35,  343 7).  Oxalsäureaethylphenylester  COOC2H5 

COOC6H5,  Kp.  236°,  aus  Aethyloxalsäurechlorid  (Bd.  I).  Malonsäurediphenyl- 
ester,  F.  50°  (B.  35,  3455).  Bernsteinsäurephenylester,  F.  1180,  Kp.  330°. 
Fumarsäurephenylester,  F.  16 1°,  zerfällt  beim  langsamen  Destilliren  in  C02, 
Zimmtsäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (s.  d.)  (B.  18,  1948)- 

Substitutionsproducte  der  Phenole. 

Halogenphenole.  B il dun gs weisen.  1.  Die  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt;  so  fällt  Brom  aus  wässeriger 
Phenollösung  quantitativ  [iOH,2,4,6]-Tribromphenol.  Chlor  und  Brom 
treten  in  Ortho-  und  in  Parastellung,  es  entstehen  zunächst  die  [1,2]- 
und  [i,4]-Mono-,  dann  die  [i,2,4]-Di-  und  schliesslich  die  [1,2, 4, 6]-  fii- 
substitutionsproducte.  Bei  150 — 1800  entstehen  durch  Chlor  oder  durch 
Bromdampf  reichliche  Mengen  o-Chlor  und  o-Bromphenol  (B.  27,  R.  957)- 
Sulfurylchlorid,  welches  leicht  chlorirend  auf  die  freien  Phenole  (nicht 
aber  deren  Aether)  wirkt,  liefert  p-Chlorphenol  (C.  1898  I,  1051).  Die 
Jodsubstitutionsproducte  entstehen  durch  Einträgen  von  Jod  und  Jod- 
säure in  die  Lösung  von  Phenol  in  verdünnter  Kalilauge  (Kekule, 
A.  137,  161): 

5C6H5OH  + 2 J 2 + J03H  = 5C6H4J.OH  + 3H20 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Im  letzteien 
Falle  entsteht  vorzugsweise  2,4-Dijodphenol. 

2.  In  den  Phenols ulfosäuren  und  Phenolcarbonsäuren  werden  durch 

Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  die  in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenol- 
hydroxyl  befindlichen  Sulfo-  und  Carboxylgruppen  durch  Halogen  ersetzt 
(B.  42,  4361).  3.  Aus  den  substituirten  Anilinen,  durch  Ersatz  der  Gruppe 

NHo  mittelst  der  Diazoverbindungen  durch  Hydroxvl;  diese  Reaction  führt 
zu  den  reinen  Monohalogenphenolen.  4.  Aus  den  Nitroplienolen  unter  Er- 
satz des  Nitroyls  vermittelst  der  Amido-  und  Diazoderivate  durch  Halo- 
gene. 5.  Durch  Destillation  der  substituirten  Phenolcarbonsäurcn  mit  Kalk 
oder  Baryt. 

Verhalten.  1.  Durch  Eintritt  von  Halogenatomen  wird  der  säure- 
artige Character  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;  so  zersetzt  Trichlor- 
phenol  leicht  die  Alkalicarbonate.  2.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
wird  das  Halogen  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  (S.  182).  Es  tritt 
aber  bei  dieser  Reaction,  besonders  bei  hoher  Schmelztemperatur,  das 
Hydroxyl  häufig  nicht  an  die  Stelle  des  Halogens,  sondern  es  entstehen 
unter  Umlagerung  die  beständigen  Isomeren;  so  bilden  alle  drei  Chlor- 
phenole Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Constitutionsbestim- 
mungen unbrauchbar. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene  durch 
Wasserstoff  ersetzt. 

4.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  bromsubstituirte  Phe- 
nole werden  die  in  o-  oder  p-Stellung  zum  Hydroxyl  befindlichen  Brom- 
atome leicht  durch  Nitroyl  ersetzt  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  5Ö1 ; A.  333,  346). 
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Halogenphenole,  Nitrophenole. 


Monohalogenphenole.  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen  sich 
durch  einen  unangenehmen,  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  die  Chlorphenole  angegriffen  werden,  die  entsprechenden  Dioxybenzole. 
Je  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und  p-Verbindungen 
steigt,  um  so  mehr  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wird  erhalten,  die  drei 
isomeren  Monochlorphenole  liefern  Resorcin: 


Ortho 

- 

Meta- 

Para 

- 

F. 

Kp. 

F.  Kp. 

F. 

Kp. 

Chlorphenol 

7° 

176° 

28°  212° 

410 

2170 

Bromphenol 

flüssig 

195° 

320  236° 

66° 

238° 

Jodphenol 

43° 

— 

40° 

94° 

1 

Jodanisoie  und  -phenetole  s.  B.  29,  997,  I4°9>  2 5 9 5 • 
Polyhalogenphenole.  Bei  der  unmittelbaren  Substitution  entstehen 
besonders  leicht  die  [2,4'J-Di-  und  [2,4,6]-Trihalogenphenole;  bei  lange  an- 
dauernder Chlorirung  der  Phenole  wird  schliesslich  ein  1 etrachloiphenol  er- 
halten (C.  1903  I,  232).  — -Ueber  Jodirung  des  Phenols  s.  a.  C.  1901  I,  1004; 
1902  I,  638,  868. 


[2  4]-Dichlorphenol  F.  43°,  Kp.  210°  [2,4,6]-Trichlorphenol  F.680,  Kp.  244« 
[2,U-Dichlorphenol  >>  58°,  » 2110  [2,4,6] -Tribromphenol  >>  920,  — 

]-Tribromphenol  » 920,  (B.  39,  4251) 
]-Trijodphenol  »156°,  — 

-Trijodphenol  »1140  (C.  1904 1, 266). 
Pentachlorpli.  F.  1860  (B.  28,  R.  150). 
Pcntabromph.  » 2250. 


[2,4]-Dibromphenol  » 400, 


[2,4]-Dijodphenol  » 720, 


[2,3,5h 

[2.4.6] - 

[3.5.6] - 

[2.3.4.6] -Tetrachlorph.  F.  700  (B.  37, 4013). 

[2.3.4.6] -Tetrabromph.  » 120°  (A.  137,  209). 


Die  Silbersalze  des  Tribromphenols,  sowie  einiger  anderer  poly- 
gebromter  Phenole  existiren  in  einer  labilen  orangeroten  und  einer  stabilen 
weissen  Modification.  Die  Ursache  dieser  Allotropie  ist  noch  unerklärt 


(B.  40,  4875)- 

Tri-,  Tetra-  und  Pentachlor-  und  -bromphcnole  addiren  Chlor  und 
Brom,  indem  sie  in  gechlorte  und  gebromte  Oxodi-  und  Oxotetrahydrobenzole 
übergehen,  aus  denen  durch  Reduction  die  Halogenphenole  regenerirt  werden 
können  (B  37,  4010).  Aus  Tribromphenol  entsteht  bei  weiterem  Brom- 
zusatz: Tribromphenolbrom  C6H2Br40,  F.  148°  (A.  302,  133;  C.  1902  II,  358), 
welches  leicht  in  Tribromphenol  zurückverwandelt,  bei  der  Behandlung  mit 
conc.  SO4H2  aber  zu  Tetrabromphenol  C6Br4H(OH)  umgelagert  wird  und 
beim  Digeriren  mit  Bleiacetat  Dibromchinon  (S.  225)  liefert;  es  ist  daher 
als  p -Ketodihydrotetrabrombenzol  aufzufassen  (B.  33,  673;  C.  1902  1,469). 


HO 


Br  H 
Br  H 


Br 


> 


O 


Br  H 
Br  H 


Br2 


-> 


O 


Br  H 
Br  H 


O. 


Trichlorphenol  wird  durch  N03H  zu  Dichlorchinon  oxydirt  (C.  190S 
I,  1776). 


Nitrophenole. 

Die  Nitrirung  der  Phenole  findet,  ähnlich  wie  die  dei  Aniline,  sein 
leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  säureartige  Cha- 
racter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Die  Nitrophenole  zersetzen  kohlen- 
saure  Alkalien  (vgl.  indessen  C.  1898  II,  590-  Das  Trinitrophenol  ver- 
hält  sich  ganz  wie  eine  Säure;  sein  Chloranhydrid  C6H2(N02)3U  leagnt 
mit  Wasser  unter  Rückbildung  von  Trinitrophenol  (S.  74).  Der  Benzol- 


Nitrophenole. 
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rest  der  Nitrophenole  kann  leicht  durch  Halogene  substituirt  werden, 
während  die  Nitrokohlenwasserstoffe  sich  nur  schwierig  chloriren  lassen. 

Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o-  und  p-Wasserstoffatome  zum  Hy- 
droxyl,  sie  treten  zu  einander  in  Metastellung  nach  dem  Schema: 


C(iH5OH 


C6H 


(DJOH 

4l[2]N02 


c6h4 


f[i]OH 

\[4]N02 


-> 


> 


[[i]OH 
C«H3  [2]N02 
l[6]NOo 
f[i]OH 
C6H3  [2]NOo 
l[4]N02J 


[1] OH 

[2] N02 
[4]N02- 
[6]  NO., 


Während  die  farblosen,  oder  schwach  gelb  gefärbten,  freien  Nitro- 
phenole zweifellos  als  wahre  Phenole  aufzufassen  sind,  leiten  sich  die  in- 
tensiv gelb  bis  roth  gefärbten  Salze  der  Nitrophenole,  ähnlich  wie  bei  den 
aliphatischen  Nitroverbindungen,  wahrscheinlich  von  einer  hypothetischen 


Nitronsäure  folgenden  Baues  O— C6H4=N 


\OH 


ab, 


die  man  als  aci-Nitro- 


phenolform  bezeichnet  ,(B.  39,  1084). 


Eine  wesentliche  Stütze  für  diese  Annahme  liefert  die  Beobachtung, 
dass  die  Aether  der  Nitrophenole  in  zwei  isomeren  Reihen  existiren  (B.  39, 
1073).  Neben  den  farblosen,  normalen  Nitrophenolaethern  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Silbersalze  der  Nitrophenole 
intensiv  roth  gefärbte,  sehr  unbeständige  Aether,  welche  von  selbst  in  die 
farblosen  isomeren  Aether  übergehen  und  bereits  durch  Wasser  rasch 
unter  Rückbildung  der  Nitrophenole  verseift  werden.  Diese  labilen  Aether 
entsprechen  den  stark  gefärbten  Nitrophenolsalzen  und  besitzen  sehr 

wahrscheinlich  ebenfalls  chmoide  Structur:  0=C6H4  ÜNT/J?  . Von 

XGC_H3 

den  m-Nitrophenolen  konnten  bisher,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Nicht- 
existenz von  m-Chinonen,  nur  die  normalen,  farblosen  Aether  erhalten 
werden. 


Mononitrophenole.  N02.(  6H4.OH.  Bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Phenol  entstehen  o-  und  p-Mononitrophenol,  in  der 
Kälte  vorherrschend  die  Paraverbindung,  bei  — 67°  unter  Anwendung  des 
electrischen.  Funkens  fünfmal  mehr  p-Verbindung  als  bei  — 400  (B.  26, 
R.  362).  Man  trennt  die  o-  von  der  p-Verbindung  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf,  mit  dem  die  p-Verbindung  nicht  flüchtig  ist.  Auch 
durch  Stickstoffdioxyd  wird  Phenol  bei  Gegenwart  von  SCbH9  nitrirt 
(B.  2+,  R.  722). 

o-Nitrophenol  wird  neben  wenig  Paraverbindung  auch  aus  Nitrobenzol 
beim  Erwärmen  mit  trockenem  Kalihydrat  (S.  71)  sowie  aus  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  Natriummetall  auf  Nitrobenzol  beim  Durchleiten  von 
Euft  erhalten,  o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge  auf  120°, 
während  m-Bromnitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  73).  Desgleichen  ent- 
stehen Ortho-  und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden  Nitranilinen 
durch  Erhitzen  mit  Alkalien  (S.  112).  m-Nitrophenol  wird  aus  m-Nitranilin, 
aus  gew.  Dinitrobenzol,  durch  Kochen  des  Diazoniumsulfats  mit  verd’ 
Schwefelsäure  dargestellt.  p-Nitrophenol  ist  auch  synthetisch  aus  Nitro- 
malonsäurealdehyd  mit  Aceton  erhalten  worden  (S.  43).  Aus  p-Nitroso- 

Richter-Anschiitz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufi. 
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Nitrophenole. 


Phenol  (S.  196)  wird  es  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  gewonnen  (C. 
joo ->  T I44\  o-Nitrophenol  entsteht  neben  Polynitrophenolen  beim  Nitriren 
vcm  Benzol  (vgl.  S.  70)  bei  Gegenwart  von  Quecksilbernitrat  (D.R.-P.  194883, 

o-Nitrophenol,  F.  45°»  Kp.  2140,  Methylaetliei , F. +9  > l^P-  “b5  • 

m-Nitrophenol,  » 96°,  » — Methylaether,  » 38°,  » 254  . 

p-Nitrophenol,  »H4°>  » — Methylaether,  » 48°,  » 2 )0  * 

o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in  Wassei 
ziemlich  löslich.  Die  o-Verbindung  riecht  eigentümlich  und  schmeckt  suss- 
lich  ihr  Natriumsalz  bildet  dunkelrothe  Prismen.  Das  p-Nitropheno  kiy- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  sein  Kaliumsalz  krystalh- 
sirt  mit  2H20  in  goldgelben  Nadeln.  Mit  HgO  oder  Mercuriacetat  liefern 
die  Nitrophenole  zunächst  echte  Mercurisalze  der  Phenole  (N02C6H4D)2Hg, 
die  unter  Wanderung  des  Hg  an  den  Kern  in  Mercurimtrophenole  uber- 
gehen. Diese  letzteren  bilden  leicht  intensiv  gefärbte  Mercunanhydnde,  die 

sich  wahrscheinlich  von  der  Formel  0:C6H3^g/°  ableiten  39’  iio5)‘ 
Durch  Bromiren  geht  das  p-Nitrophenol  in  [iOH,2,6,4]-Dibrom-p-nitrophenol, 
F 1410  über;  [4,6]-Dibrom-2-nitrophenol,  F.  1170,  entsteht  aus  2,4,  )-Tribiom- 
Phenol  mU  Aettylnitrit  in  alkohol.  Lösung,  vgl.  S.  ,93:  Ersatz  von  Brom 
durch  N02  in  bromirten  Phenolen. 

Dinitrophenole  (N02)2C6H3OH.  a-  oder  [iOH,2,4]-Dimtrophenol,  F114  , 
und  ß-  oder  [iOH,2,6]-Dinitrophenol,  F.  64°,  entstehen  beim  Nitriren  \o 
Phenol  und  von  o-Nitrophenol,  die  a-Verbindung  auch  aus  p-Nitrophenol, 
ferner  aus  m-Dinitrobenzol  mit  alkalischem  Ferridcyankalmm.  Dei  a-  e 
thvlaether  F.  86°,  wird  mit  Ammoniak  beim  Eihitzen  m [iM4^2,4J 
Dinitranilin1  umgewandelt  (vgl.  Pikrinsäure).  Durch  Nitriren  von  .,3  -Nrtro- 
nhcnol  entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole,  welche  bei  104  , 134  und 
,41»  schmelzen  (C.  1903  I.  509)-  Durch  weiteres  N.tnren  geben  ne  in»'  - 

Aenole  und  Trinilroresorcin  (S.  212).  sym.-Dimtrophenetol  C2H,0[i]C„H4 

[i,.](N02)2,  F.  96«,  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumaethy lat  auf  1 

nitrobenzol  erhalten  (C.  1906  I,  833).  . , 

Trinitrophenole.  Pikrinsäure  (N02)3C6H2.0H,  F.122»,  entsteht  durch 
Nitrirung  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [i,4]-Nitrophenol  und  dei  beid 
Dinitrophenole;  ferner  durch  Oxydation  von  sym.  Trmitrobenzol  m. 

Ferridcyankalmm,  sie  ist  daher  [iOH,2,4,6]-  1 "l  reler- 
ferner  bei  der  Behandlung  vieler  organischer  Substanzen  mit  Salpet 

säure  wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide,  Leder,  W olle  u.  a.  m 

Geschichte.  Woulfe  fand  .7.1,  dass  man  durch  Einwirkung  von 
Saloetersäure  auf  Indigo  eine  Flüssigkeit  erhalt,  welche  Seide  gelb  ai 1 . 

r "bi« 

nannte" sie* Pohlenstichstoff  säure,  Carbaeotsäure 

und  nannte  sie  Pikrinsäure,  von  ttikPo^  bittei.  Dauicnr 

der  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 

und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen 

I öst  sich  in  160  Th.  kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  m heissem  as^  . 

Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schon  grunstic  lg  ge  . 

sublimirt  bei  vom^tigem  ^hitzen^unzersetzt^^^  Benzol,  Naphtahm 

Anthlcen  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystallisirende  Verbindungen,  die 
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zur  Kennzeichnung  und  zur  Trennung  höherer  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Pikrinsäure 
entsteht  Pikrylchlorid  (S.  74).  Kocht  man  eine  Lösung  von  Baryumpikrat 
mit  Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Beim  Erhitzen  mit  einer  wässe- 
rigen Chlorkalklösung  bildet  sich  Chlorpikrin  CC13(N02)  (Bd.  I).  Durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  entsteht  das  pikrocyamin-  oder 
isopurpursaure  Kalium  C8H4N506K,  braune  Blättchen  mit  grünem  Gold- 
glanz, das  früher  als  Grenat  soluble  in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr 
verwendet  wird.  Die  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  Phosphorsäure  abge- 
schiedene, dunkelviolett  gefärbte  Isopurpursäure  besitzt  ihren  Umsetzungs- 
producten  zufolge  die  Konstitution:  C6[2,6](CN)2[i,3](N02)2[4,5](0H)(NH0H). 
Aehnlich  wie  Pikrinsäure  verhalten  sich  auch  die  o,p-  und  o,o-Dinitro- 
phenole  und  andere  Polynitrophenolabkömmlinge  gegen  Cyankali  (B.  37, 
1843,  4388;  38,  3538,  3938)- 

Salze  und  Aether:  Das  Kaliumsalz  C6H2(N02)3.OK,  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  150  lösen.  Das  Natriumsalz 
löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  150  und  wird  durch  Sodalösung  aus  der 
Lösung  ausgeschieden.  Das  Ammoniumsalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln 
und  findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder 
durch  Stoss  explodiren  alle  pikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylaether,  F.  65°,  entsteht  durch  Nitriren  von  Anisol.  Aethylaether, 
F.  78°;  mit  Natriumalkoholaten  bilden  diese  Aether  in  ähnlicherWeise  wie 
das  Trinitrobenzol  (S.  73)  additioneile  Salze  (C.  1898  II,  284).  aci-Trinitro- 

phenolmethylaether  0:C6H2(N02)2:N<J^q^,  F.  40 — 420;  Aethylaether,  F.  520. 

ß-Trinitrophenol,  F.  96°,  y-Trinitrophenol,  F.  1170,  sind  beim  Nitriren 
der  aus  m-Nitrophenol  entstehenden  Dinitrophenole  erhalten  worden. 

Tetranitrophenol , F.  1300,  goldgelbe  Nadeln,  durch  Oxydation  von 
Dichinoyltrioxim  (S.  229),  ist  sehr  explosiv  (B.  30,  184).  Tetranitroanisol, 
F.  1540  (C,  1904  II,  205). 

Nitrokresole.  o-Nitro-p-kresol  NOo[2]CH3[4]C6H3OH,  F.  77°  und  p-Nitro- 
o-kresol,  F.  1180,  stellt  man  rein  aus  den  entsprechenden  Nitrotoluidinen 
dar;  o-Nitro-p-kresol  erhält  man  ausserdem  leicht  durch  Nitriren  von  p- 
Kresolcarbonat  und  Verseifen  der  entstehenden  Verbindung  (C.  1909  I,  965). 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Acetylacrylsäure  gespalten,  vgl.  S.  46  und  B.  4-2,  577-  Durch  weiteres 
Nitriren  der  Methylaether  des  o-Nitro-p-kresols  und  des  p-Nitro-o-kresols 
werden  o-Dinitroverbindungen  gewonnen  (B.  34,  2238).  Durch  Nitriren 
von  o-  und  p-Kresol  werden  leicht  Dinitroabkömmlinge  erhalten  (B.  15, 
1858),  von  denen  das  [2,6]-Dinitro-p-kresol,  F.  84°,  in  Form  seines  Natrium- 
salzes unter  dem  Namen  Victoriaorange  oder  Safransurrogat  als  orangegelber 
Farbstoff  verwendet  wurde.  Das  Dinitro-o-kresol  wird  in  Form  seiner  Salz- 
lösungen als  Insekten-vertilgendes  Mittel,  besonders  gegen  die  Nonnenraupe, 
als  Antinonnin  in  den  Handel  gebracht  (B.  27,  R.  316).  Beim  Nitriren  von 
m-Kresol  entsteht  ein  Trinitrokresol  (N02)3CßH(CH3)0H,  F.  1060,  das  sich 
auch  aus  Nitrococcussäure  (s.  d.)  bildet,  sowie  beim  Nitriren  von  Thymol 
(S.  186)  entsteht  (C.  1901  II,  411).  Tetranitro-m-kresol,  F.  1 7 5 0 (C.  1908  I, 
724),  Nitroxylenole  s.  B.  42,  2917;  C.  1904  II,  1213. 

Halogennitrophenole.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die  Nitro- 
phenole oder  durch  Nitrirung  der  Halogenphenole  sind  zahlreiche  Halogen- 
nitrophenole erhalten  worden  (vgl.  C.  1899  I,  201). 

Bemerke  ns  werth  ist,  dass  p-Nitro-o-jodanisol  C6H3[4]N02[2]J[i]OCH3 
sowohl  aus  o-  als  aus  p-Jodanisol  durch  Nitriren  gewonnen  wird;  im  letzteren 
Falle  findet  also  eine  Wanderung  des  Jodatoms  statt  (B.  29,  997). 

13* 
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Nitrosoverbindungen  der  Phenole. 

Die  sog.  Nitrosophenole  entstehen  : 1.  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenole  (Baeyer,  B.  7,  964),  wobei  die  einwertigen  Phenole 
nur  Mononitrosoverbindungen  bilden,  während  bei  den  zweiwertigen 
Metadioxybenzolen,  wie  Resorcin,  Dinitroso Verbindungen  entstehen: 

a)  Man  lässt  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,  967;  8,  614).  b)  Nitrite 
von  Schwermetallen  werden  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt  (B.  1«,  3080). 
c)  Aus  N itrosylschwefelsäure  NO.OSO3H  und  Phenolen  (A.  188,  353;  B.  21, 
429).  d)  Aus  Amylnitrit  und  Natriumphenolaten  (B.  17,  803);  Einwirkung 
von  Aethylnitrit  auf  trisubstituirte  Phenole  s.  A.  311,  363. 

2.  Durch  Kochen  von  p-Nitroscalkylaminen,  wie  Nitrosodimethyl- 
anilin  (S.  115),  mit  Alkalien: 

NO[4]C6H4[i]N(CHs)2  + KOH  = NO[4]C6H4[i]OK  + HN(CH8)2. 

3.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinone 
in  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freies  Hydroxylamin 
die  Chinone  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden  (B.  17,  2061).  Die  letztere 
Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die  Nitrosophenole  Chinonmonoxime 
sind  (Goldschmidt,  B.  17,  801).  Es  kommen  demnach  für  das  p-Nitroso- 
phenol  oder  Chinonmonoxim  drei  Constitutionsformeln  in  Betracht  (vgl. 
Chinone  S.  221) : 

C6H4<NO  un(l  >\.OH  °^C1  ^6^4\N.OH 

p-Nitrosophenol  Chinonmonoxim. 

o-Nitrosophenol  HO.CGH4[2]NO:  Wie  Anilin  zu  Nitrosobenzol  (S.  77) 
so  wird  o-Anisidin  (S.  197)  durch  Caro’sche  Säure  zu  o-Nitrosoanisol  CH3O 
C6H4[2]NO,  F.  103°,  oxydirt;  letzteres  liefert  durch  Verseifung  mittelst  Bi- 
sulfat  das  o-Nitrosophenol,  dessen  Na -Salz  dunkelrothe  Blättchen  bildet 
(B.  35,  3036). 

p-Nitrosophenol,  Chinonmonoxim  entsteht  auch  aus  Nitrosobenzol 
(S.  78)  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  (B.  33,  1954)  I es  krystallisirt 
aus  heissem  W asser  in  farblosen  feinen  Nadeln,  die  sich  leicht  bräunen, 
aus  Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern.  Es  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
unter  Zersetzung.  Pas  Natriumsalz  krystallisirt  mit  2H20  in  roten 
Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger  Säure 
und  aus  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformcl  der  Nitroso- 
phenole, ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nitrophenol  mit  Salpetersäure  oder 
durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Chinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  Bildung 
von  Unterchlorigsäure-estern,  wie  C6H4(0)N0C1,  bei  der  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Nitrosophcnol,  sowie  der  schwach  basische  Character 
der  Nitrosophenole  (B.  18,  3198;  1»,  280).  Durch  Methyliren  von  Nitroso- 
phenol  entsteht  nicht  Nitrosoanisol,  sondern  Chinon  me  thoxim  0:C6H4: 
NOCH3,  F.  83°;  p-Nitrosoanisol  CH3OC6H4[4]NO,  F.  230,  entsteht  aus  p- 
Anisidin  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (Caro 'scher  Säure),  oder 
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aus  p-Anisolhydroxylamin  mit  Eisenchlorid  (B.  37,44);  es  wird  durch  verd. 
Schwefelsäure  leicht  zu  p-Nitrosophenol  verseift  (B.  35,  3°34)- 

Vielleicht  kommt  den  freien  Nitrosophenolen  die  Chinonoximformel  zu, 
während  die  Salze  sich  v.on  der  Nitrosophenolformel  ableiten  (vgl.  B.  32,  3101). 

Die  Nitrosophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  114)  umwandeln. 
Durch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dichloramidophenol  verwandelt. 
Durch  salpetrige  Säure,  wie  auch  durch  Hydroxylamin  entsteht  p-Diazo- 
phenol: 

HOC6H4NO  (HOC6H4N2OH)  0:C6H4:N2  (S.  200). 

In  ähnlicher  Weise  bildet  es  mit  den  Aminen  Azoverbindungen  (S.  201 1. 
Phenylhydrazin  reducirt  glatt  zu  Amidophenol  (B.  29,  R.  294) ; Einwirkung 
von  Diazobenzolverbindungen  s.  B.  32,  2935;  A.  312,  21 1.  Pügt  man  zu 
dem  Gemenge  von  Nitrosophenol  mit  Phenol  wenig  conc.  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau  über- 
geht (Liebermann’sche  Reaction:  S.  183). 

Nitroso -o-kresol , F.  1340,  aus  o-Kresol  (S.  185)  und  aus  Toluchinon 
(S.  224);  N itroso - m - kresol , F.  1 5 50  (B.  21,  72 9;  C.  1900  I,  120).  Nitroso- 
thymol,  F.  1600  (B.  17,  2061;  A.  310,  89). 

Amidophenole. 

Die  Amidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro-  und 
Nitrosophenole  oder  der  Oxyazo Verbindungen  (S.  201,  B.  38,  2752).  Bei 
den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet  durch  Schwefelammonium  eine 
teilweise,  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine  Reduction  sämtlicher  Nitro- 
gruppen  statt  (S.  82).  Besondere  Bildungs weisen  siehe  m-  und  p-Amido- 
phenol. 

Verhalten:  Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht,  be- 

sonders an  feuchter  Luft  im  Licht.  Die  säureartige  Natur  der  Phenole 
wird  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  abgeschwächt  (vgl.  indessen 
C,  1903  II,  717). 

Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  117)  geben  o-Amidophenole  leicht 
heterocyclische  Verbindungen,  Anhydrobasen , den  Benzimidazolen  (s.  d.)  ent- 
sprechende Benzoxazole.  Aehnliche  Verbindungen  leiten  sich  von  den  o- 
Amidothiophenolen  (S.  205)  ab:  Benzothiazole  (s.  d.). 

o-Amidophenol  NH2[2]C6H4[i]OH,  F.  170°,  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
o- Anisidin  NH2[2]C6H4[i]OCPI3,  Kp.  218°. 

o-Imidodiphenyloxyd,  Phenoxazin  O;  wird  bei  den  hetero- 

cyclischen Verbindungen  zusammen  mit  dem  Thiodiphenylamin,  dem  Hydro- 
phenazin  und  dem  Phenazin  abgehandelt,  vgl.  auch  Brenzcatechin  (S.  208). 

Methylirung  der  Amidogruppe  des  o-Amidophcnols  (B.  23,  246). 
Behandelt  man  o-Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und  Alkali- 
lauge, und  nach  Beendigung  der  Methylirung  mit  Jodwasserstoff,  so  wird 
das  Jodid  einer  Ammoniumbasc  und  daraus  mit  feuchtem  Silberoxyd  das 
Ammoniumoxydhydrat  selbst  erhalten.  Bei  1050  verliert  das  Oxydhydrat 
Wasser  und  geht  in  eine  dem  Beta'in  (s.  Bd.  I)  ähnliche  cyclische  Ammo- 
niumverbindung über:  das  o-Trimethylammoniumphenol , welches  sich  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  o-Dimethylanisidin  umlagert.  Das  Chlor- 
hydrat der  Ammoniumbase  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl  und 
o-Dimethylamidophenol,  F.  45  °. 
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c H I[i]N(CH3)3C1 
6 4 |[2]OH 


c H |[i]N(CH3)3OH 
L6^4|[2]OH 


o-Trimethylammonium-  o-Trimethylammonium- 
chloridphenol  oxydhydratphenol 

-*r  H J[i]N(CH3)2 
L(jhl4I[2]OH 
o-Dimethylamidophenol 


,[i]N(CHa), 
L6H4  |[2]Ö 

o-T  rimethylammonium- 
phenol 

* CfiH  |[i]n(CH3)2 

6 4|[2]och3 

o-Dimethylanisidin. 


o - Methylamidophenol  CH3NH[2]CtiH4[i]OH , entsteht  aus  o -Methyl- 
anisidin C6H4(NHCH3)OCH3,  durch  Salzsäure;  sein  schwefelsaures  Salz 
kommt  im  Gemenge  mit  Hydrochinon  (S.  214)  unter  dem  Namen  Oviol  als 
photographischer  Entwickler  in  den  Handel  (B.  32,  3514);  vgl.  auch  Metol 
C.  1903  I,  1129. 

o-Oxaethylanisidin  HO.CH2CH2NH[2]C6H4[i]OCH3 , Ivp.  305°,  aus  o- 
Anisidin  und  Aethylenchlorhydrin. 

o-Formylamidophenol  CHO.NHCGH4OH , F.  1290,  aus  o - Amidophenol 
mit  Ameisensäure,  entsteht  auch  neben  Anthvanil  (s.  d.)  aus  o-Amidobenz- 
aldehyd  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure,  wahrscheinlich  durch  Um- 
lagerung von  o -Hydroxylaminobenzaldshyd  CHO.CGH4.NHOH ; geht  beim 
Erhitzen  auf  160 — 1700  in  Benzoxazol  über  (B.  36,  2042).  Acylirte  o-Amido- 
phenole  s.  C.  1907  I,  806. 

o-Oxyphenylurethan  COOC2H5.NH[2]CgH4[i JOH,  F.  86°,  entsteht  bei 
der  Reduction  von  o-Nitrophcnylacthylcarbonat  durch  Umlagerung  des  zu- 
nächst auftretenden  o- Amidophenylaethylcarbonats  NH2[2]CgH4[i]0. 
COOC2H5,  Chlorhydrat,  F.  1 5 1 0 (C.  1900  I,  413;  1904  II,  94,  695).  Diese 
Umwandlung  der  O-Acylverbindungen  der  o- Amidophenole  in  die  isomeren 
N-Acylverbindungen  ist  eine  ganz  allgemeine  Reaction.  Sic  vollzieht  sich 
mit  solcher  Leichtigkeit,  dass  die  O-Acyl-o-Amidophenole  meist  nicht  dar- 
gestellt werden  können  (vgl.  die  ähnlichen  Umlagerungen  bei  den  o-Oxy- 
benzylaminen  und  o-Amidobcnzylallcoholen  und  A.  332,  159;  364.  147)- 

o-Oxyphenylharnstoff  NH2CONH[2]CgH4[i]OH , F.  1540.  o-Oxyphenyl- 
sulfoharnstoff  NH2CSNH[2]C6H4[i]OH,  F.  16  i°. 

o-Oxydiphenylamin  OH[2]C6H4[i]NH.C6H5,  F.  70°,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Acetyl-  oder  Benzoylsuperoxyd  auf  Diphenylamin  (B.  42,  4003). 

Die  Condensation  der  0- Amidophenole:  1.  Das  o-Amidophenol  liefert 
mit  Carbonsäuren:  Benzoxazole,  z.  B.  mit  Essigsäure  das  \x-Methylbenzoxazol ; 
2.  mit  Phosgen  das  ,u  Oxybenzoxazol  oder  Cavbonylamidophenol.  Die  letztere 
Verbindung  entsteht  auch  aus  o-Oxyphcnylharnstofl’  (s.  o.)  beim  Erhitzen, 
ebenso  giebt  3.  der  o-Oxyphcnylsulfoharnstoff  (s.  o.)  beim  Erhitzen  das  sog. 
o-Oxy phenylsenf öl.  4.  Das  o-Oxaethylanisidin  (s.  o.)  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenmovpholin  ys.  d.).  5.  Oxydationsmittel  führen 

das  o-Amidophenol  in  Oxyphenoxazim  (s.  d.)  über.  Mit  Brenzcatechin  (S.  209) 
condensirt  sich  o-Amidophenol  zu  Phenoxxzin  (s.  d ) selbst. 


CF*CO,H 

r pj  l[i]OH 
ßH4l[2]NH2 

| COCl2 

C Ha  |t^OH 

L6rt4([2jNHCSNH2 

— NF  3 

)[i]OCH3  OH 
6 41[2]NHCH2CH2 

HCl 

r nT  )[i]OH 
Lßhl4|[2jNH2 

O 

r TT  f[I]0\p  pu  p-Methylbenzoxazol 
6 4([2]NA‘  3 Aethenylamidophcnol 

r tt  nrr  ,u-Oxybenzoxazol-  oder 

'-'6  4|[2]N/1"  Carbonylamidophenol 

r tt  ) ( 1 ]0\ ctt  ju-Sulfhydrobenzothiazol 
4 \[2]Nx  oder  Oxy  phenylsenf  öl 

CeH‘l[2]NH-CHl  Phenmorpholin 

phenoxazim. 
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m-Amidophenol,  F.  1220,  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  aus  der 
Oxaminsäureverbindung  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  R-  3°)  durch  Ver- 
schmelzen der  Metanilsäure  (S.  1 76)  mit  Aetznatron  (B.  32,  2112)  und  beim 
Erhitzen  von  Resorcin  mit  Salmiak  und  wässerigem  Ammoniak  aut  200°. 
Monalkyl-m-amidophenole  (B.  27,  R.  953  5 vgl-  B-  22,  R.  622).  Dimethyl-m- 
amidophenol  C6H4(OH).N\CH3)2,  F.  87«;  Diaethyl-m-amidophenol,  Kp.  gegen 
280°.  Das  m-Amidophenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Darstellung 
der  Rhodaminiaxbstoiie  (s.  d.).  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die 
alkylirten  m - Amidophenole  s.  B.  29,  5OI<  m -Phenol -trimethylammonium- 
hydroxyd  C6H4[i]OH[3]N(CH3)3OH  s.  B.  29,  U33- 

p-Amidophenol  schmilzt  bei  184°  unter  Zers,  und  sublimirt.  Es  ent- 
steht 1.  aus  p-Nitrophenol ; 2.  aus  ß-Phenylhydroxylamin  (S.  80);  3.  aus 
Nitrobenzol  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  den  electrischen  Strom,  eine 
Bildung,  die  auf  die  Umlagerung  von  zunächst  entstandenem  ß-Phenyl- 
hydroxylamin  zurückzuführen  ist  (C.  1904  II,  1013);  4.  aus  [5]-Amidosalicyl- 
säure  durch  C02- Abspaltung ; 5.  durch  Erhitzen  von  p - Chlorphenol  mit 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (C.  1909  I,  600).  Durch  Oxydation 
mit  Silberoxyd  liefert  es  Chinonmonoimin  (S.  229).  Mit  Chromsäure  oder 
Pb02  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Chinon  oxydirt.  Durch  Chlorkalk  ent- 
stehen aus  ihm , wie  auch  aus  seinen  Halogensubstitutionsproducten , die 
Chinonchlorimine ; p-Amidophenol  wirkt  auf  Aldehyde  und  Ketone  in  ver- 
dünnter Essigsäure  in  derselben  Weise  und  fast  ebenso  leicht  wie  Phenyl- 
hydrazin (B.  27,  3005). 

Aether  des  p- Amidophenols  entstehen  durch  Re duction  der  p-Ni- 
trophenolaether  (B.  34,  1935),  sowie  durch  Umlagerung  des  ß-Phenylhydroxyl- 
amins  mit  alkohol.  S04H2  (B.  33,  3602).  Methylaether,  p -Anisidin,  F.  56°, 
Kp.  246°. 

p-Amidophenetol,  p-Phenetidin  NH2[4]C6H4[i]OC2H6,  Kp.  2420,  p-Acet- 
amidophenetol  CH3CONH[4]C6H4[i]OC2H5,  F.  1 3 5 °,  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen 
Phenacetin  Anwendung.  Bemerkenswerth  ist  die  Spaltung  des  Phenacetins 
durch  80 — 90  pctge.  Schwefelsäure  in  Essigaether  und  p-Amidophenol  (A.  309, 
233).  Bei  andauerndem  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
(B.  31,  2788)  wird  das  Phenacetin  in  Diacetylphenetidin  (CH3CO)2NC6H4OC2H5, 
F.  54°,  Kp.12i82°,  übergeführt,  welches  dem  Phenacetin  ähnlich  wirkt,  ebenso 
wie  das  p-Aethoxyphenylsuccinimid,  Pyranlin  (CH2CO)2NC6H4OC2H5,  F.  15 5°’ 
welches  indessen  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Phenacetins  nicht  haben 
soll  (B.  29,  84).  p-Phenetolcarbamid,  Dulcin,  NH2CO.NH[4]C6H4[i]OC2H5 
(B.  28,  R.  78,  83)  schmeckt  sehr  süss. 

m-Oxydiphenylamin  C0H5NH[3]C6H4[i]OH,  F.  82°,  Kp.  3400,  un(t  P" 
Oxydiphenylamin , F.  70°,  Kp.  330°,  entstehen  aus  Resorcin  (S.  21 1)  und 
Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  22,  2909;  Ho- 
mologe s.  C.  1902  I,  578).  p2-Dioxydiphenylamin  NH[C6H4[4](OH)]2,  F.  1740, 
wird  aus  Hydrochinon  (S.  214)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  mit 
p-Amidophenol  erhalten  (B.  32,  689).  Die  Oxydiphenylamine  stehen  in  naher 
Beziehung  zu  den  Indophenolfarbstoffen  (s.  Chinone  S.  23 1 ).  p2-Amidooxy- 
diphenylamin  NH2C6H4NHC6H4OH,  F.  1660,  entsteht  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitroverbindung  (B.  42,  1080),  oder  durch  Oxydation  von 
einem  Gemisch  von  p- Phenylendiamin  und  Phenol  mit  Hypochlorit  bei 
Gegenwart  von  Kupfersalzen  (C.  1909  I,  1 1 5 ).  Die  Lösung  des  p-Amido-p- 
oxydiphenylamins  in  Alkalien  färbt  sich  unter  Indaminbildung  (S.  234) 
rasch  blau.  p2-Dimethylamidooxydiphenylamin  N(CH3)2CGH4NHC6H4OH, 
R 16 1°,  s.  B.  35,  3085. 
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Diamidophenole.  [2,4]-Diamidophenol  (NH2)._,[2,4]C(;H3[iJOH,  aus  [2,4]- 
Dinitrophenol,  durch  electrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder 
m-Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26.  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zer- 
setz lieh,  Salze  werden  unter  dem  Namen  Aynidol  in  der  Photographie  als 
Entwickler  gebraucht.  4,5  ■ und  2.5 -Diamidophenol  entstehen  aus  den 
Nitroamidophenolen,  die  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
o-  und  p-Nitrodiazoimide  (S.  139)  erhält  (B.  30,  2096;  31,  2403).  m-Anilido- 

p-phenetidin  CeHsNH^lCeHsJ^^n5,  Bildung  s.  unten  unter  Hydrazin- 
phenole. 

Pikraminsäure  , [2]  - Amido  - [4,6]  - dinitrophenol  (NH2)(N02)2C6H2OH, 

F.  165°,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Reduction  von  Pikrinsäure 
mit  alkoholischem  NH4SH,  oder  mit  Natriumhydrosulfit  erhalten.  Weitere 
Dinitro-p-amidophenole  s.  B.  38,  1593. 

[2,4,6] -Triamidophenol  (NH2)3C6H2OH,  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  (B.  16,  2400); 
ferner  durch  Reduction  des  Phenoltrisazobcnzols  (S.  203).  Tn  freiem  Zu- 
stande aus  seinen  Salzen  ausgeschieden,  zersetzt  es  sich  sehr  rasch.  Ver- 
bindet sich  mit  3 Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Das 
HJ-Salz  C6H2OH(NH2)3.3H J krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Die  Salze 
färben  schwach  alkalische  Lösungen  schön  blau.  Fügt  man  zu  der  Lösung 
des  HC  1-Salzes  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es  scheiden  sich 
braun-blaue,  metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem  Am ido-cl iim ino - 
phenol  oder  Diamidochinonimin  (S.  230)  aus,  welche  sich  in  Wasser  mit 
schöner  blauer  Farbe  lösen.  Ein  isomeres  Triamidophenol  ist  durch  Re- 
duction von  Dichinoyltrioxim  erhalten  worden  (B.  30,  183). 

[2>3>4>5]~Tetramidoanisol  (NH2)4C6HOCH3  (B.  25,  282). 

Diazophenole.  Phenoldiazochloride  HO.C6H4N2Cl,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.  Die  polv- 
halogenirten,  -nitrirten  und  -sulfonirten  Diazoniumsalzc  schwacher  Säuren, 
wie  Essigsäure  und  Kohlensäure,  bilden  durch  Ersatz  eines  o-  oder  p-stän- 
digen  Halogenatoms,  Nitroyls  oder  Sulfoxvls  durch  Hydroxyl  leicht  sub- 
stituirte  Diazophenole  (B.  36,  2069;  39,  79;  C.  1903  I,  393;  1907  II,  1785). 
Die  freien  Diazohydrate  der  o-  und  p-Amidoplienole  anhydrisiren  sich,  in- 
dem wahr  scheinlich  unter  Umlagerung  in  chinoide  Formen  die  gelb- 
gefärbten  sog.  Chinondiazide  entstehen  (vgl.  Bd.  I,  die  Formel  des  Diazo- 
methans,  und  B.  35,  888): 

^/c«h4=0  £>C,H2C12=0  ^T>CliH3(N()2)=0 

p-Diazophenolcyanid  HO[4]C6H4N2.CN  aus  dem  Chlorid  mit  Cyankali,  gelbe 
Nüdelchen,  wird  durch  Kali  zum  Kaliumsalz  der  Diazophenolcarbonsäure 
HOC6H4N2COOH  verseift. 

Dibromdiazophenol  Br2[4,6]C6H2(:0)(:N2)[  1 ,2] , orangegclbe  Prismen, 
F.  130°  u.  Z.  (B.  39,  4248).  Dibromphenoldiazosulfosäure  C6H2Br2(OH). 
N2S03H+2H20,  wird  aus  ihrem  Kaliumsalz,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Kaliumsulfit  auf  Dibromphenoldiazochlorid,  gewonnen. 

p-Phenoldiazomercaptanhydrosulfid  C6H4(OH).N2SH,SH2,  rothe  Nadeln, 
F.  750  u.  Z.,  aus  Diazophcnollösungen  mit  Schwefelwasserstoff  (B.  28,  3250). 

p-Oxydiazobenzolimid  OH[i]C(iH4[4]N3,  F.  ca.  200,  cxplodirt  bei  150°. 
Entsteht  aus  p-Amidophenol  mit  salpetriger  Säure.  Die  Kalium  Verbindung 
existirt  in  zwei  Formen,  einer  farblosen  und  einer  blauen,  welche  leicht 
ineinander  übergeführt  werden  können.  Beide  liefern  die  gleiche  Benzoy  l- 


Azoxyhpenole,  Azophenole. 
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Verbindung,  F.  8i°,  welche  auch  aus  Benzoyl-p-amidophenol  mit  salpetriger 
Säure  erhalten  wird  (C.  1907  II,  247). 

Azoxyphenole.  p-Oxyazoxybenzol  C0H5(N2O)C6H4[4]OH,  F.  156°,  wird 
durch  Vereinigung  von  p-Nitrosophenol  mit  ß- Phenylhydroxylamin  unter 
Wasseraustritt  erhalten;  es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  Nitrosobenzol  bei  ioo°  neben  zwei  isomeren  o-Oxyazoxybenzolen, 
F.  76°  und  1080.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  werden  die  Oxyazoxy- 
benzole  zu  Isodiazobenzolkalium  (S.  127)  abgebaut:  C6H5(N20)C6H4.0H  - 
C6H5N2OK  (B.  35,  1614). 

Azophenole,  Oxyazobenzole.  Bildungsweisen.  1.  Aus  Diazosalzen 
und  einwertigen  Phenolen,  m- Dioxybenzolen  , m - Amidophenolen , m- 
Phenolsulfosäuren  und  Phenolcarbonsäuren  (B.  40.  345°) : 

Cr.H5No.NO3  + C6H5OH  = C6H5N:N[i]C6H4[4]OH. 

Man  lässt  die  Diazosalzlösung  in  die  alkalische  Phenollösung  einfliessen 
unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  und  Mengen- 
verhältnissen Phenolazobenzol,  o,p-Phenoldisazobenzol  und  o,o,p,-Phenoltris- 
azobenzol  erhalten  wird.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  Diazobenzolsulfat 
Phenylaether.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  die  eintre- 
tende Diazogruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p-Stellung, 
und  wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxvl  (B.  17,  876;  21. 
R.  814). 

Als  Zwischenproducte  hat  man  bei  dieser  Reaction  in  einzelnen  Fällen 
sog.  O-Azoverbindungen  (Diazooxybenzole)  isolirt,  welche  den  Diazoamido- 
verbindungen  entsprechen,  sich  aber  mit  noch  weit  grösserer  Leichtigkeit 
wie  diese  in  die  isomeren  Oxyazoverbindungen  umlagern  (B.  41,4016,4304): 

C6H5O.N:N.C6H5  ^ C6H5N:N.C6H4OH. 

2.  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wie  auch  mit  Resorcin  (B.  20.  372,  904,  1577): 

C6H5.N2.NH.C6H5  + C6H5.OH  = C6H5.No.C6H4.OH  + C.0H5.NHo. 

3.  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  14,  2617): 


hSäA°  -»■  CfiH 5N2.Cr,H ..OH 

Azoxybenzol  Oxyazobcnzol. 

4.  Aus  Nitrophenolcn  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Anilinen  auf  Nitrosophcnole.  6.  Aus  Amidoazo- 
benzolen  und  aus  Azobenzolsulfosäuren. 

Constitution  (A.  300,  11).  Für  die  Oxyazoverbindungen  kommt 
ähnlich  wie  für  die  Nitrosophenolc  (S.  196)  nebeir  der  normalen  die  vom 
Chinon  abgeleitete  Pseudoform  von  Chinonphenylhydrazonen  in  Betracht: 


C H l°H 
gHMN:NCgH5, 
Oxyazobenzol 


Cß  Innhc6h6  oder  c<5HMnnhc6h5 

Chinonphcnylhydrazon. 


Die  Darstellung  des  Chinonphenylhydrazons  selbst  durch  Condensation 
von  Benzochinon  mit  Phenylhydrazin  gelingt  nicht,  da  das  Chinon  von  Phe- 
nylhydrazin reducirt  wird,  dagegen  sind  Monophenylhydrazone  des  Chinons 
mit  o-Nitro-  und  o,p-Dinitrophenylhydrazin  erhalten  worden,  die  sich  als 
identisch  erwiesen  haben  mit  den  durch  Kuppelung  von  diazotirtem  o-Nitro- 
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bez.  o,p-Dinitroanilin  mit  Phenol  erhaltenen  Nitrooxyazoverbinaungen  (A. 
357,  17 1 ; s.  auch  Naphtochinonhydrazone) : 

K>N.NHC6TL\T),  rrTT,  f[l]N:NC6H4N02  v 01N:NC6H4N02 


l[4]OH 


C6H5OH. 


Auch  as-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  liefern  mit  Chinon  N-acy- 
lii  tc  (.hinonphenylhydrazone  (S.  230),  die  beim  Verseifen  in  p-Oxyazobenzol 
übergehen,  und  isomer  sind  mit  den  durch  Acetylirung  bez.  Benzoylirung 
des  Oxyazobenzols  erhaltenen  O-Acyloxyazobenzolen  (C.  1900  I,  30). 

\ on  besondeier  Bedeutung  für  die  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Constitution  dei  Oxyazoverbindungen  ist  die  Beobachtung,  dass  sich  die 
N-acylir tcn  p-C hinonphenylhydrazone  mit  grosser  Leichtigkeit  in  die  isomeren 
O-acylirten  Oxyazobenzole  umlagern  (B.  40,  1432): 


CrH  ltI]:^-^(EOCH3)C gH5 
6 M[4]:0 


> 


c6h4 


|[i]N:NC6H5 

l[4]0(COCH3)- 


Die  Neigung  zum  Uebergang  in  wahre  Azoverbindungen  ist  in  der 
Reihe  der  o-Chinone  so  gross,  dass  die  isomeren  N-acylirten  o-Chinonphenyl- 
hydrazone  bisher  überhaupt  nicht  erhalten  werden  konnten  (B.  40,  2154; 
A.  359,  353;  ygL  dagegen  C.  1909  I,  1093).  Auf  Grund  dieser  leichten  Um- 
wandlungsiähigkeit  von  Derivaten  der  Chinonphenylhydrazonc  in  solche  der 
Oxyazobenzole  (vgl.  den  entgegengesetzten  Vorgang  bei  den  gemischten 
Azoverbindungen  S.  154),  ist  man  berechtigt,  auch  die  freien  o-  und  p-Oxy- 
azoverbindungen  als  wahre  Azoverbindungen  aufzufassen.  Es  steht  hiermit 
im  Einklang,  dass  das  m-Oxyazobenzol  (s.  u.),  für  das  bei  der  Nichtexistenz 
von  m-Chinonen  (S.  220)  die  Formulirung  als  Chinonphenylhydrazon  aus- 
geschlossen erscheint,  in  seinem  Verhalten  dem  o-  und  p-Oxyazobenzol 
durchaus  entspricht  (B.  36,  4118).  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  o- 

und  p-Oxyazobenzol  zu  O-Carbanilidoderivaten : C6H4  {occWHC  H 

1098).  Die  Unlöslichkeit  bez.  Schwerlöslichkeit  der  o-Oxyazoverbindungen 
in  Alkalien,  die  als  besonderes  Argument  für  ihre  Chinonstructur  angesehen 
wurde,  findet  ihre  Analogie  in  dem  gleichen  Verhalten  der  Phenylhydrazone 
der  o-Phenolaldehyde  und  o-Phenolketone  (B.  35,  4100;  C.  1908  II,  306). 

p-  Oxyazobenzol , Benzol-p-azophenol  C6H5N=N[i]C6H4[4]OH,  E.  i48<>, 
krystallisirt  in  orangegclbcn  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genannten  Bil- 
dungsweisen der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  darauf 
mit  Wasser  behandelt  liefert  cs  den  Phosphorsäureester  PO(OC6H4N2CßH5)3, 
F.  148°  (B.  24,  365  ; vgl.  B.  35,  1622).  Benzolazo-p-phenetol,  F.  770  (B.  25, 
994)-  p-Azophenol  HO[4]C6H4[i]N2[i]Cf)H4[4]OH,  F.  2040,  bildet  hellbraune 
Krystalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  p-Nitrosophenol  durch  Schmelzen 
mit  Aetzkah,  durch  Kuppelung  von  Diazophcnolnitrat  mit  Phenol,  ferner  aus 
p-Oxyazobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 

o-Oxyazobenzol,  F.  83°,  ist  im  Gegensatz  zu  dem  p-Derivat  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig ; es  entsteht  neben  dem  p-Oxyazobenzol  in  geringer 
Menge  aus  Benzoldiazoniumsalzen  und  Phenol  (B.  33,  3189),  sowie  durch 
Umlagerung  des  Azoxybenzols  (C.  1903  I,  324,  1082);  es  bildet  sich  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Nitrosobcnzol  neben  den  Oxy- 
azoxybenzolen  (s.  oben  S.  201)  u.  a.  K.  (B.  33,  1939).  Sein  Methylaether, 
Benzol-azo-o-anisol,  F.  410,  aus  o-Anisidin  und  Nitrosobcnzol  synthetisch  er- 
halten, liefert  mit  A12C16  ebenfalls  das  o-Oxyazobcnzol  (B.  33,  3190). 

m-Oxyazobenzol,  F.  114 — 1 1 7 °,  kanariengelbe  Krystalle,  entsteht  durch 
Kuppeln  von  o-Amidophenetol  mit  Diazobcnzolchlorid , Abspaltung  der 


Sulfosäuren  des  Phenols. 
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Amidogruppe  und  Verseifung  des  gebildeten  Benzol-azo-m-phenetols,  F.  64°, 
mit  Al2Cl6  (B.  *16,  4 102): 


c6h4 


|[i]OC2H5 

|[2]NH2 


|[i]OC2H5 

->c6h3  [2]NH2  ■ 

|[5]N:NC6H£ 


|[i]OC2H5 

|[5]N:NC6H 


->c6h4 


|[i]OH 

|[5]N:NC.6H6 


nijin1  - Dioxyazobenzol,  m -Azophenol,  F.  2050,  entsteht  durch  Ivali- 
schmelze  des  m-Nitrophenols  (B.  39,  303).  Es  ist  ferner  aus  m-Azoanilin 
(S.  145)  mittelst  der  Diazoverbindung  und  aus  m-Nitrophenol  durch  electro- 
lytische  Reduction  gewonnen  worden  (C.  1902  II,  1182;  1903  I,  1221). 

Ueber  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.  B.  p-Sulfo- 
benzol-p-azophenol,  S03H[4]C6H4[i]N=N[i]C6H4[4]0H,  aus  p-Oxyazobenzol 
und  Schwefelsäure  und  aus  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  Phenolnatrium,  bildet 
das  Tropaeolin  Y (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,  2192);  vgl.  auch  Resorcin. 

Phenol-2,4-disazobenzol  OH[i]C6H3[2,4](N:NC6H5)2,  F.  J230  (C.  1904  II, 
96)  und  Phenol-2,4,6-trisazobenzol  OH[i]C6H2[2,4,6](N:NC6H5)3,  F.  2150,  ent- 
stehen durch  Kuppelung  von  Phenol  mit  2 resp.  3 Molekülen  Diazobenzol- 
chlorid  in  alkalischer  Lösung.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  Phenoltris- 
azobenzol  zu  2,4,6-Triamidophenol  (S.  200)  reducirt  (J.  pr.  Ch.  [2]  78,  384). 

Hydrazophenole.  m-Oxyhydrazobenzol  OH[i]C6H4[3]NH.NHC6H5,  farb- 
lose Nadeln,  F.  126°,  wird  durch  Reduction  von  m-Oxyazobenzol  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  erhalten  (B.  36,4112).  Durch  Mineralsäuren  lagert  es 
sich  in  m-Oxybenzidin  um.  Das  m-Oxyhydrazobenzol  ist  die  einzig  be- 
kannte freie  Oxyhydrazoverbindung,  da  o-  und  p Oxyazobenzol  bei  der  Re- 
duction sofort  in  Anilin  und  o-  resp.  p-Amidophenol  zerfallen.  Dagegen 
lassen  sich  die  Alkylaether  der  Oxyazobenzole  zu  den  Benzol-o-  und  -p-hy- 
drazophenolaethern  reduciren.  Die  Benzol-p-hydrazophenolaether  zeigen  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  die  Semidinumlagerung  (S.  148),  z.  B.  geht  das 
Benzol-p-hydrazophenetol  in  m-Aethoxy-o-amidodiplienylamin  über  (B.  27, 
2700;  28.  R.  753;  29,  2680): 

C6H5NHNH[i]C0H4[4]OC2H5  •*■  C6H^[i]}ceH3[5]OC2H5. 


Die  freien  Hyclr azinphcnole  sind  sehr  unbeständig.  o-Hydrazin- 
anisol  NH2NH[2]C6H4[i]OCH3,  F.  43<>,  Kp.  2400  (A.  221,  314). 

Sulfosäuren  des  Phenols.  Die  Sulfurirurg  des  Phenols  erfolgt  unter 
Vertretung  der  o-  und  p- Wasserstoffatome,  wie  die  Nitrirung  (die  Sulf- 
oxyle  treten  zu  einander  in  Metastellung),  nach  dem  Schema: 


C6H5OH- 


* c6h 

>C6U 


|[i]OH 

D[2]S03h 

j[i]OH 

4I[4]S03H 


, IDPH 

— > c6h3  [2]S03H  ->c.gh 
1 l[4]S03H 


/[i]OH 

)[2]so3h 
2 )[4]so3h 

![6]S03h 


o-  und  p-Phenolsulfosäure  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  erstere  bildet  sich  vorherrschend  bei  mittlerer 
Temperatur  und  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  sehr  leicht 
in  die  p-Säure  über.  Diese  Umwandlung  beruht  darauf,  dass  die  o-Phenol- 
sulfosäure  ihre  Sulfogruppe  leicht  unter  Rückbildung  von  Phenol  ab- 
spaltet, das  hierauf  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  unter  Bildung  der 
p-Phenolsulfosäure  unterliegt.  Ebenso  leicht  wird  die  o-Phenetolsulfo- 
säure  beim  Erwärmen  auf  ioo°  in  p-Phenetolsulfosäure  umgelagert  (B. 
27,  R.  591). 
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Die  Trennung  der  o-  und  p-Phenolsulfosäure  gelingt  durch  Krystalli- 
sation  ihrer  Monobariumsalze,  von  denen  sich  das  Bariumsalz  der  Ortho- 
säure  (C6H4(0H)S03)2Ba  + H20,  in  derben  Nadeln  des  rhombischen  Systems 
zuerst  ausscheidet.  Aus  den  Mutterlaugen  wird  die  p-Säure  am  besten  als 
Magnesiumsalz  (C6H4(OH)S03)2Mg  + 8H20,  grosse,  rhombische  Säulen,  abge- 
schieden (B.  40,3637).  Die  p-Säure  entsteht  auch  durch  Umlagerung  der  Phenvl- 
schwefelsäure  (S.  189).  - — Die  freien  Säuren  können  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösungen  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Erwärmen 
des  Natriumsalzes  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  bildet  die  Parasäure  Chinon. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  310°  gibt  die  Orthosäure  Brenzcatechin 
oder  o-Dioxvbenzol;  die  Parasäure  reagirt  noch  nicht  bei  3200  und  bildet 
bei  höheren  Temperaturen  Diphenole  (s.  Diphenyl).  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  wird  die  Sulfogruppe  leicht  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt. 

Mit  PC15  geben  die  Phenolsulfosäuren  zunächst  Phosphoroxychlorid- 
abkömmlinge  der  Phenolsulfonylchloride,  die  sich  mit  PC15  auf  1800  erhitzt 
in  solche  der  Chlorphenole  um  wandeln.  Bei  höherem  Erhitzen  der  letzteren 
mit  PC15  entstehen  Chlorbenzole: 


[i]OH 

[4]S03K 


— > 


c6H 


([!]OPOCl2 

4([4]S02C1 


— > cgh4 


I[i]OPOC1, 

i[4]Cl 


— > 


c,;H4 


|[i]C1 

i[4]cr 


Diese  Reactionen  kann  man  benutzen,  um  den  Ort,  an  dem  das  Sulfoxyl 
steht,  zu  ermitteln  (B.  6.  943  ; A.  358,  92).  Will  man  die  Phenolsulfonyl- 
chloride zu  Reactionen  verwenden,  so  acetylirt  man  zunächst  die  phenol- 
sulfosauren  Kaliumsalze,  bereitet  die  Acetylphenolsulfonylchloride  und  nimmt 
nach  der  Reaction  das  Acetyl  heraus  (Anse hü tz). 

Aus  Acetylphenol-o-sulfonylchlorid  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  besser  von  Diaethylamin  in  ätherischer  Lösung 
unter  Abspaltung  der  Bestandteile  von  Acetvlchlorid  das 

Phenylensulfonylid  C6H4  [^jsö.^ofi]! C6H^  F.  2370,  das  dem  Sali- 

cylid  entspricht,  woran  die  Endung  des  Namens  erinnern  soll  (Privat- 
mitteilung von  R.  Anschütz  und  Klara  Zymandl). 

Durch  Jodiren  der  Parasulfosäurc  entsteht  [2,6]  Dijod-p-phenolsulfosäure 
C6H2j2(OH).S03H,  die  unter  dem  Namen  Sozojodol  als  Antisepticum  An- 
wendung findet  (B.  21,  R.  250). 

m-[i  ,3]-Phenolsulfosäure,  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Benzoldisulfo- 
säure  (S.  174)  mit  Kalilauge  auf  170 — 1800  (B.  9,  969).  Die  freie  Säure  ent- 
hält 2 Mol.  H20.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sie  schon  bei  2500 
Resorcin.  Erhitzt  man  p-Benzoldisulfosäure  mit  Aetzkali,  so  entsteht  an- 
fangs ebenfalls  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet. 

Phenol-[2,4]-disulfosäure,  entsteht  aus  Phenol  und  o-  und  p-Phenol- 
sulfosäure  durch  Sulfuriren  s.  o.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt. 

Phenol-[2,4,6]-trisulfosäure , aus  Phenol  mit  conc.  S04H2  und  P2Ü5. 
Sie  krystallisirt  mit  31/2  LI20  in  dicken  Prismen. 

Nitrophenolsulfosäuren  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  73,  519. 

p-Amidophenolsulfosäure  NH2[4]C6H3(0H)[i]S03H[2] , entsteht  in  ge- 
ringer Menge  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  auf  Nitrobenzol,  wobei 
man  zunächst  Rcduction  desselben  zu  ß-Phenylhydroxylamin  anzunehmen 
hat,  das  durch  die  Schwefelsäure  in  p-Amidophenol  und  weiterhin  in  Amido- 
phenolsulfosäure  umgewandelt  wird  (C.  1908  II,  587).  Weitere  Amidophenol- 
sulfosäuren  s.  B.  28,  R.  378,  399;  39,  3345  ; C.  1904  I,  1235. 


Thioverbindungen  des  Phenols. 


205 


Thioverbindungen  des  Phenols. 

Mercaptane.  Thiophenol,  Phenylmercaptan  [ Phenihiol]  C6H6SH,  Kp.  169°, 
D.  1.078,  eine  bewegliche,  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht 

I.  aus  Phenol  mit  P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867,  193);  2.  aus  benzolsulfosaurem  Na- 

trium mit  Kaliumhydrosulfid  (B.  17,  2080):  3.  durch  Reduction  des  Benzol- 
sulfochlorids  oder  der  Benzolsulfinsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
Zinnchlorür  (C.  1900  I,  252;  B.  32,  1147;  C.  1904  II,  98);  4.  aus  Phenyl- 
dithiokohlensäureester  (s.  u.) ; 5.  aus  Phenylmagnesiumbromid  (S.  17 1)  mit 
Schwefel,  wobei  sich  zunächst  die  Verbindung  C6H5SMgBr  bildet,  die  durch 
Säuren  unter  Abspaltung  von  Thiophenol  zerlegt  wird  (C.  1908  II,  1349; 
1909  II,  193).  Infolge  seiner  Neigung  unter  H- Abgabe  in  Phenyldisulfid 
überzugehen  wirkt  das  Thiophenol  häufig  als  Reductionsmittel  (vgl.  B.  29, 
R.  979).  Thiophenolquecksilber  (C6H5S)2Hg.  Acetylthiophenol  C6H5SCOCH3, 
Kp.  2310.  Thiophenylacetal  C0H5.S.CH2CFI(OC2Fl5)2,  Kp.  2730  (B.  24,  160). 
Thiophenylaceton,  F.  340,  Kp.  266°  (B.  24,  163);  mercaptal-  und  mercaptol- 
artige  Verbindungen  des  Thiophenols  s.  B.  24,  234;  28,  1120;  A.  253, 
161).  Orthothioameisensäurephenylester  CH(SC6H5)3,  F.  390  (B.  25,  347, 

361),  Phenylthio-kohlensäureester  C6H5S.C02C2H5 , F.  +6°,  Kp.  260° 
(B.  19,  1228),  Phenyldithiokohlensäureester  C6H5S.CSOR,  aus  Diazobenzol- 
chlorid  und  Kaliumxanthogenat:  eine  allgemeine  Reaction  (vgl.  C.  1900  I, 
252).  Durch  Verseifen  entsteht  daraus  Thiophenol.  Es  ist  dies  neben  der 
Reduction  der  Sulfinsäuren  (s.  o.)  die  bequemste  Darstellungsmethode  der 
Thiophenole.  Phenylthiokohlensäurechlorid  C6H5S.COCl,  Kp.13  1040,  und 
Phenyldithiokohlensäurechlorid  C6H5S.CSC1,  Kp.15  1 3 5 °,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgen  und  Thiophosgen  auf  Thiophenolnatrium.  Aus  beiden 
Verbindungen  sind  durch  Umsetzung  mit  Alkohol,  Phenol,  Thiophenol, 
Anilin  u.  s.  w.  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Thiophenols  bereitet  worden 
(C.  1907  II,  1159).  Diazobenzolthiophenylaethe-r  C6H5N2.SCßH5,  Oel,  entsteht 
aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenylmercaptan  (B.  28,  3237). 

o-Thiokresol,  F.  150,  Kp.  1880,  m-,  flüssig,  Kp.  195 — 2020,  p-,  F.  430, 
Kp.  1940  (C.  1902  IU447;  B.  43,  837).  Thiocarvacrol  (CH3)(C3H7)C6H3SH, 
Kp.  2350,  s.  Carvacrol  S.  187.  Weitere  Thiophenole  vgl.  B.  32,  1147;  C.  1908 

II,  1349. 

o-Nitrothiophenol  N02[2]C6H4SH , F.  450,  lässt  sich  aus  o-Nitrochlor- 
benzol  mit  Schwefelnatrium  leicht  gewinnen ; es  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu 
dem  Disulfid  (N02[2]C,;H4)2S2,  F.  198°,  welches  auch  aus  o2-Dinitrobenzol 
mit  Schwefelnatrium,  sowie  aus  o-Nitrochlorbenzol  mit  Alkalipolysulfiden  ent- 
steht; ebenso  wird  p-Nitrochlorbenzol  in  p-Nitrophenyldisulfid  (N02[4]C(iH4)2S2 
übergeführt.  Durch  Oxydation  dieser  Disulfide  mit  Salpetersäure  erhält 
man  die  entsprechenden  Nitrobenzolsulfosäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  55  0- 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiophenols  möge  ferner 
das  o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen 
hervorgehoben  werden.  o-Amidothiophenol  NH2[2]C6H4[i]SH,  F.  26°,  Kp.  234°, 
entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Orthon itrobenzolsulfosäure  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem  Benzenyl-o- 
amido thiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  20.  2259). 
m-Amidothiophenol  (B.  27.  2816).  p-Amidothiophenol,  F.  46°,  durch  Re- 
duction von  Acetsulfanilsäurechlorid  (B.  42,  336 2). 

Die  Condensationen  der  o-Amidolhiophenole  (vgl.  o-Diamine  S.  117 
und  o-Amidophenole  S.  198).  1.  o-Amidothiophenol  geht  beim  Erhitzen 

mit  Carbonsäuren,  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  in  Benzothiazole 
(s-  d.)  über.  2.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  entsteht  aus 
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o-Amidothiophenol : fx-0 xybenzothiuzol  (s.  d.)  oder  Cayboyiylcunidothiopheuol. 
3*  Mit  C hlor-  oder  Bromessigsäure  liefert  cs  Ketodihydvobenzothiazin  (s.  d.). 
4-  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  f-t- Sulfhydrobenzothiazol  (s.  d.).  5.  Sal- 

petrige Säure  wandelt  es  in  das  o -Phcnylendiazosuljid  (s.  d.)  um,  welches 
beim  Erhitzen  auf  200— 2200  Diphenylen disulf id  (S.  211)  giebt: 


II  3 ’K'O 


c TT  | [1]SH 
6 4I  [2]NH? 
o-Amidothic- 
phenol 


r m \n  r'w  p.-aieuiyiüenzothiazol 
6 4I[2]lV/u  3 Aethenj  lan  idothiophenol 

Tr..ri.coow  iriu fw_  amidolhiophenol 


CHoCl.COOH  TT  ( [1]S CH,  a 

c6U4|  Ketodihydrobonzothiazin 

■>  C«^4j[Jj3v>C.SH  (j.-Sulfhydrobenzothiazol 

■>  C'6E4 1 o-Phenylendiazosulfid. 


NO  OH 


Ueber  die  Condcnsation  des  o-Amidothiophenols  mit  Brenzcatechin  zu 
Tkiodiphsnylamin  s.  S.  210. 

Sulfide.  Phenyldisulfid  (C6H5)2S2,  F.  6i°,  Kp.  310°,  entsteht  leicht 
durch  Oxydation  von  Thiophenol  mit  Chromsäuremischung,  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff ; ferner  aus  Natriumthio- 
phenol  mit  Jod,  Erhitzen  von  Thiophenol  mit  Benzolsulfinsäure,  Erhitzen 
von  Thiophenol  oder  Phenylsulfid  mit  Schwefel  u.  a.  m.  Durch  Reductions- 
mittel  wird  cs  in  2 Mol.  Thiophenol,  durch  alkoholisches  Kali  in  Thio- 
phenolkalium  und  benzolsulfinsaures  Kalium  gespalten  (B.  41,  3403). 

p2-Diamidodiphenyldisulfid,  Dithioanilin  S2[C6H4NH2]2,  F.  770,  entsteht 
neben  Thioanilin  (S.  207)  beim  Verschmelzen  von  Schwefel  mit  Anilin  und 
Anilinchlorhydrat.  Durch  Reduction  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  es  in  p-Amidothiophenol  übergeführt  (B.  39,  2427).  Die  Di- 
acetylverbindung  existirt  in  drei  isomeren  Formen,  F.  2150,  182°  und  1220. 
Die  Art  dieser  Isomerie  ist  noch  nicht  aufgeklärt  (B.  41,  62 6).  Dithio-m- 
toluylendiamin  s.  B.  42,  743. 

Phenylsulfid  (C6H5)2S,  Kp.  2920,  D.  1,12,  ist  eine  lauchartig  riechende, 
farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  1.  Durch  Destillation  von  Phenol  mit  P2S5 
neben  Thiophenol;  2.  von  benzolsulfosaurem  Natrium  mit  P2S5;  3.  durch 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Schwefel  (B.  27,  1771);  4.  durch  Er- 
hitzen von  Schwefel  mit  Diphenylsulfon,  in  welches  es  andrerseits  durch 
Oxydation  übergeführt  werden  kann  (B.  2(i,  2816);  5.  durch  Einwirkung 
von  Schwefelchlorür  oder  fein  verteiltem  Schwefel  und  Aluminiumchlorid 
auf  Benzol  (C.  1905  II,  228).  Die  beiden  letzten  Methoden  sind  zur  Dar- 
stellung des  Phenylsulfids  besonders  geeignet.  6.  Ferner  werden  Phenyl- 
sulfid und  seine  Homologen  leicht  gewonnen  durch  Erhitzen  der  aromatischen 
Bleimercaptide  mit  Halogen-,  am  besten  Brombcnzolen  (B.  28,  2322),  oder 
der  Natriummercaptide  mit  Jodbenzolen  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver 
(B.  39,  3593).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  Diphenylensulfid  oder  Dibenzolhiophen  (s.  d.). 

Fettaromatische  Sulfide,  welche  auch  als  Alkoholaether  der  Thio- 
phenole  aufgefasst  werden  können,  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen oder  Dimcthylsulfat  auf  die  Natriumsalze  der  Thiophenole ; 2.  durch 
Erhitzen  der  Phenyldithiokohlensäurecstcr  (S.  205)  für  sich: 


C6H6S.CSOC2H5  = C6H5SC2H5  + COS; 


3.  durch  aufeinanderfolgende  Einwirkung  von  Schwefel  und  Jodalkvien  auf 
Phenylmagnesiumbromid  (C.  1905  I,  80): 


^ C6H-SMgBr  > 


CßHsSCH; 


C6H5MgBr 


s 


Thioaniline,  Selenophenole. 
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Phenylmethylsulfid  C6H5SCH3,  Kp.  187 — 1900;  Phenylaethylsulfid  C6H5 
SCqH5,  Kp.  200 — 206°.  Die  fettaromatischen  Sulfide  addiren  leicht  zwei 

Atome  Brom  oder  Jod  unter  Bildung  meist  gut  krystallisirender  Dibromide 
und  Dijodide,  welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  das  Halogen  gegen  Sauer- 
stoff austauschen,  wobei  gemischte  Sulfoxyde  gebildet  werden. 

Phenylthioglycolsäure  C6H5SCH2COOH,  F.  43,5°,  entsteht  1.  aus  Thio- 
phenolnatrium  und  Monochloressigsäure;  2.  durch  Einwirkung  von  Thio- 
glycolsäure  auf  Diazobenzolchlorid  in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  zunächst 
die  Verbindung  C6H5N2S.CH2COOH  abscheidet,  die  beim  Erwärmen  unter 
Abspaltung  von  Stickstoff  in  Phenylthioglycolsäure  übergeht  (M.  28,  247 ; 
C.  1908  I,  1221). 

Mit  Dimethylsulfat  vereinigen  sich  die  aromatischen  und  fettaroma- 
tischen Sulfide  zu  gemischten  Sulfin-  oder  Sulfoniumverbindungen, 
deren  Beständigkeit  mit  der  Anzahl  der  aromatischen  Radikale  abnimmt. 
So  zerfällt  das  Diphenylmethylsulfoniumchlorid  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser,  rasch  bei  Zusatz  von  Alkali  in  Methylalkohol  und  Diphenylsulfid 
(B.  39,  3559)- 

Amidophenylsulfide  oder  Thioaniline.  Bildungs weisen:  1.  Durch 
Reduction  von  Nitrophenylsulfiden  (vgl.  B.  29,  2362).  2.  Durch  Erhitzen 

von  Anilinen  mit  Schwefel  und  Einträgen  von  Bleiglätte  (B.  4,  384).  3.  Al- 
kylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsulfide  werden  aus  Dialkyl- 
anilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch  Silbernitrat 
und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt  unter  Bil- 
dung von  sym.  Tetraalkyldiamidodiphenyloxyden,  wie  0[C6H4[4]N(CH3)2]., 
(B.  21,  2056).  Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie  Thio-p- 
toluidin,  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Thiazolverbindungen, 
wie  Dehydrothiotoluidin  (s.  Benzothiazole). 

p2-Diamidodiphenylsulfid,  Thioanilin  S[C6H4NH2]2,  F.  105° ; o2-Diamido- 
diphenylsulfid,  F.  930  (B.  27,  2807);  isomere  Thioaniline  s.  B.  38,  1130. 
Thio-p-toluidin,  Diamidoditolylsulfid  S[CcH3(CH3)NH2]2,  F.  1030. 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  des  Thio-  und  Dithiotoluidins  färben 
ungeheizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  substantive  Baumwollfarbstoffe 
(B.  21,  R.  877).  Die  Bisdiazosalze  des  Thio-p-toluidins,  die  sich  auf  der 
Faser  darstellen  lassen,  liefern  mit  Naphtylaminsulfosäuren  braunrothe  Dis- 
azofarbstoffe (B.  20,  664). 

Thiodiphenylimide.  Von  dem  einfachsten  dieser  heterocyclischen  Körper, 

dem  Thiodiphenylamin  s|[;]C:H:[2]|nh,  ie^et  sich  der  werthvolle  Farbstoff 

Methylenblau  ab.  Die  Thiodiphenylamingruppe  wird  später  bei  den  Hetero- 
sechsringverbindungen besprochen. 

Anisylsulfid  S(C6H4OCH3)2,  F.  46°,  und  verwandte  Verbindungen  ent- 
stehen neben  den  entsprechenden  Sulf Oxyden  und  Sulfoniumsalzen  bei  der 
Einwirkung  von  Thionylchlorid  oder  Chlorschwefel  und  Aluminiumchlorid 
auf  Phenolaether  (B.  27,  2540;  C.  1908  II,  237). 

Selenophenole.  Wie  der  Schwefel  lagert  sich  auch  das  Selen  an  Phenyl- 
magnesiumbromid an  unter  Bildung  von  C6H5SeMgBr,  aus  dem  mit  ver- 
dünnten Säuren  das  Selenophenol  entsteht.  Selenophenol  C6H5ScH,  Kp. 
182°,  bildet  sich  auch  durch  Reduction  der  Benzolseleninsäure  (S.  179) 
und  des  Diphenyldiselenids  (s.  u.) , in  das  es  durch  Oxydation  an  der  Luft 
leicht  übergeht.  p-Selenokresol,  weisse  Blättchen,  F.  470  (C.  1906  II,  1119). 

Phenylselenide  lind  -telluride  erhält  man  leicht  aus  den  Quecksilber- 
diphenylverbindungen  mit  Selen  und  Tellur:  Diphenylselenid  (C6H5)2Se, 
Kp-u  163°,  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Selen  mit  Diphenyls ulfon  unter 
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Entweichen  von  Schwefeldioxyd  erhalten ; durch  weiteres  Erhitzen  mit  Selen 
bildet  es  Diphenyldiselenid  (C6H5)2Se2,  F.  63°,  Kp.xl  2030,  die  beständigste 
der  Phenylselenverbindungen.  Diphenyltellurid  (C6H5)2Te,  Kp.10  174°  s.  B.  28, 
1670;  29,  428.  Weitere  aromatische  Selen-  und  Tellurverbindungen  s.  B.  30, 
2821. 


Zweiwertige  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Körperklassen  finden  sich  in  Pflanzen 
oder  sind  aus  Pflanzenstoffen  als  Spaltungsproducte  erhalten  worden. 
Technisch  wichtig  ist  besonders  das  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol. 

Die  allgemeinen  Bildungs weisen  der  zweiwertigen  Phenole 
entsprechen  denjenigen  der  einwertigen  Phenole:  1.  Aus  Amidophenolen 
durch  die  Diazoverbindungen.  2.  Durch  Schmelzen  a)  der  einwertigen 
Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzolsulfosäuren,  c)  der  Phenolsulfo- 
säuren  und  Benzoldisulfosäuren  mit  Kalihydrat  (S.  192,  173,  204).  3.  Aus 
Dioxybenzolcarbonsäuren  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 
4.  o-  und  p-Dioxybenzole  entstehen  auch  durch  Reduction  der  ihnen  ent- 
sprechenden Chinone.  5.  o-  und  p-Dioyxbenzole  erhält  man  in  glatter 
Reaction  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Oxybenzaldehyden  und  o-  und 
p-Oxyacetophenonen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  schwach  alkalischer 
Lösung ; m-Oxybenzaldehyd  giebt  bei  gleicher  Behandlung  kein  Resorcin 
(C.  1910  I,  634). 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzole  ist  wesentlich  be- 
dingt durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zueinander.  Die  drei 
einfachsten  Dioxybenzole: 

Brenzcatechin  [1,2],  Resorcin  [1,3],  Hydrochinon  [1,4] 

sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwertiger  Phenole. 
An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Verbindungen  er- 
läutert. Die  zweiwertigen  Phenole  können  mit  Chlor  in  hydroaromatische 
Ketochloride  umgewandelt  werden,  deren  Kühlenstoffring  sich  leicht  auf- 
spalten lässt  (vgl.  S.  47).  Mit  Chloroform  und  Alkalilauge  liefern  sie 
Dioxyaldehyde,  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkalilauge,  sowie  auch 
beim  Erhitzen  mit  Alkalicarbonatlösungen:  Dioxycarbonsäuren. 

Brenzcatechingruppe.  Alle  o- Dioxybenzole  färben  sich  mit  Eisen- 
chlorid grün.  Sie  zeichnen  sich  ferner  vor  den  m-  und  p-Verbindungen 
durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der  Hydroxylwasserstoffatome 
cyclische  Ester  zu  bilden. 

Brenzcatechin,  Pyrocatechin.  o - Dioxybenzol , [1,2  -Phendiol] 

C6H4[i,2](OH)2,  F.  1040,  Kp.  2450,  ist  zuerst  durch  trockene  Destillation 
von  Catechin,  dem  Safte  von  Mimosa  catechu,  erhalten  worden  (Reinsch 
1839)  und  bildet  sich  ebenso  aus  Moringagerbsäure. 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  findet  sich 
im  Kino,  dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  Pterocarpus , 
Butea  und  Eucalyptus,  tritt  im  Steinkohlentheer  (B.  35,  4324)  und  im 
Buchenholztheer  auf  und  wird  auch  als  Ncbenproduct  bei  der  Bereitung 
von  Paraffin  aus  bituminösem  Schiefer  auf  Grube  Messel  bei  Darmstadt 
u.  a.  O.  gewonnen.  Brenzcatechinschwefelsäure  kommt  im  Pferde-  und  im 
Menschenharn  vor. 
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Künstlich  entsteht  es:  1.  aus  Phenol  durch  Oxydation  mit  H2Oa  oder 
Sulfomonopersäure  (C.  1904  1,444);  2.  durch  Destillation  der  Protocatechu- 
säure  oder  [iC02H,  3,4]-Dioxybenzoesäure ; 3.  beim  Schmelzen  von  [1,2]- 
Chlorphenol,  [i,2]-Bromphenol  (B.  27,  R.  957,  D.  R.  P.  76597),  [i,2]-Benzol- 
disulfosäure  und  [1 ,2]-Phenolsulfosäure  mit  Kalihydrat;  4.  aus  Guajacol, 
dem  Brenzcateehinmonomethylaether  (s.  u.),  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure auf  2000. 

Seine  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann 
blau  und  schwarz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Bleiacetat  ein 
weisser  Niederschlag  C6H402Pb  gefällt,  eine  Reaction,  die  weder  Resorcin 
noch  Hydrochinon  zeigt.  In  ähnlicher  Weise  ist  die  Bildung  von  Anti- 
monylverbindungen  für  o-Dioxybenzole  characteristisch,  z.  B.  Brenzcatechin  - 
antimonylhydroxyd  C6H402.Sb0H  (C.  1898  II,  598).  Das  Brenzcatechin  re- 
ducirt  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung  erst  beim 
Erwärmen.  Durch  Silberoxyd  wird  es  in  aetherischer  Lösung  zu  o-Benzo- 
chinon  (S.  221)  oxydirt.  In  Eisessiglösung  wird  Brenzcatechin  durch  Chlor 
in  Tetrachlorbrenzcatechin,  Tetrachlor-o-chinon  (S.  221)  und  Hexachlor- o- 
diketo-K-hexen  (S.47)  umgewandelt.  In  aetherischer  Lösung  oxydirt  salpetrige 
Säure  es  zu  Dioxyweinsäure.  Ueber  die  Heteroringbildung  aus  Brenzcatechin 
s.  die  schematische  Uebersicht  S.  210.  Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure erhitzt  liefert  es  Alizarin  (s.  u.)  und  Hystazarin  (s.  d.),  vgl.  Proto- 
catechualdehyd  und  Protocatechusäure.  Es  findet  in  der  Photographie  als 
Entwickler  Verwendung. 

Aether.  Einige  Aether  des  Brenzcatechins , so  der  Mono-  und  Di- 
methylaether,  sowie  der  Methylenaether  sind  von  besonderer  Wichtigkeit, 
da  sie  mit  zahlreichen  in  der  Natur  vorkommenden  Pflanzenstoffen  in 
nahem  Zusammenhang  stehen,  vgl.  z.  B.  Eugenol,  Safrol,  Apiol,  Vanillin, 
Piperonal,  Papaverin  etc.  Brenzcatechinmethylaether,  Guajacol  HO[i]C6H4 
[2]0CH3,  F.  28°,  Kp.  2500,  findet  sich  im  Kreosot  aus  Buchenholztheer 
(B.  28,  R.  156),  und  unter  den  Destillationsproducten  des  Guajakharzes. 
Er  entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem 
Kalium  bei  1800,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und 
aus  Veratrol  (B.  28,  R.  362).  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid smaragdgrün  (vgl.  Vanillin).  p -Nitrosoguajacol  C6H3[2,i](OCH3) 
(fR~f)[4l V(~h  aus  Guajacol  mit  Natriumalkoholat  und  Aethylnitrit,  giebt  bei 
der  Oxydation  Nitro-,  bei  der  Reduction  Amido-guajacol  CfiH3(OCH3)(OH)NH2 
(B.  30.  2444).  Guajacolsulfosäuren  s.  B.  30,  3685;  C.  1907  II,  1467.  Eine 
grosse  Zahl  von  Abkömmlingen  des  Guajacols  findet  bei  der  Behandlung 
der  Lungentuberkulose  ausgedehnte  Verwendung. 

Dimethylaether,  Veratrol  C6H4[i ,2](OCH3)2,  F.  15»,  Kp.  205°,  aus  Gua- 
jacolkalium  und  Jodmethyl,  aus  Veratrumsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalk. 

Brenzcatechinmethylen-  und  -aethylenaether,  Kp.  1730  und  216°.  Gly- 
oxaldibrenzcatechin  (C6H402)CH.CH(02C6H4),  F.S90,  aus  Acetylentetrabromid 
und  Brenzcatechinnatrium,  giebt  bei  der  Hydrolyse,  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  von  Glyoxalmonobrenzcatechin  (C6H402)CH.CH0: 
o-Oxyphenoxyessigsäure  OHCGH4O.CH2COOH,  F.  13 1<>,  die  auch  direkt  aus 
Mononatriumbrenzcatechin  und  Chloressigsäure  entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]  61. 

345  ; C.  1900  II,  327)  und  leicht,  in  ihr  Lacton  CßH4<^_^2,  F.  5 5«,  Kp.  2430, 

ubergeht  (vgl.  B.  40,  2779).  Aethenbrenzcatechin  C6H4<^_^  und  Propen- 

brenzcatechin  entstehen  aus  o-Oxyphenoxyacetaldehyd  und  o-Oxvphenoxv- 
aceton  mit  Acetylchlorid  oder  P2Os  (C.  1899  II,  620). 

Richter- Anschüt  z,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl.  14 
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Brenzcatechindiphenylaether  C6H4[i ,2](OC6H5)2,  F.  930,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  o-Dibrombenzol  mit  Phenolkalium  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
pulver. Analog  erhält  man  den  Brenzcatechinmonophenylaether  OH[i]CgH4 
[2]OC6H5,  F.  107°,  und  den  o2-Dioxyphenylaether  [C6H4OH]20,  F.  1210,  durch 
Verschmelzen  von  o-Bromanisol  mit  Phenol-  resp.  Guajacolkalium  aus  dem 
zunächst  entstehenden  Mono-  resp.  Dimethylaetlier.  Durch  Erhitzen  mit 
conc.  Bromwasserstoffsäure  geht  der  o2-Dioxyphenylaethcr  in  das  Diphenylen- 

dioxyd  C6H4|[2]o[2]}C6H4>  R II9°’  Über  (B'  ;i9’622)- 

Mono-  und  Dibenzoylester,  F.  1300  und  84°  (B.  26,  1076;  A.  210,  261). 
Brenzcatechinsulfit,  Kp.  21 1°  (B.  27.  2752);  Brenzcatechinchlorphosphin, 
F.  130°;  Brenzcatechinoxychlorphosphin,  F.  350  (B.  27,  2569),  s.  u. 

Brenzcatechincarbonat  CgH4 '[^o/00’  R Il8°’  Kp>  22;°’  aUS  Brcnz" 
catechinkalium  und  C1C02C2H5  oder  COCd2,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  den  Brcnzcatechinmethylenaethei  und  Zersetzen 

des  entstandenen  Dichlorbrenzcatechinmethylenaethers  CeH4  |q/CC12  mit 

Wasser  (C.  1908  I,  1689).  Die  letztere  Reaction  ist  insofern  von  Wichtigkeit, 
als  die  zahlreichen  in  der  Natur  vorkommenden  Abkömmlinge  des  Brenz- 
catechinmethylenaethers  auf  diese  Weise  in  die  sonst  schwer  zugänglichen 
Derivate  des  Brcnzcatechins  verwandelt  werden  können;  vgl.  Protocatechu- 
aldehyd.  Durch  Erwärmen  mit  Alkoholen  oder  Aminbasen  wird  das  Brenz- 
catechincarbonat leicht  aufgespalten  zu  o-Oxyphenylkohlensäureestem  bcz. 
Carbaminsäure-o-oxyphenolestern ; mit  Hydrazinhydrat  liefert  es  Brenzcate- 
chinkohlensäurehydrazid  HOC6H4OCONHNH2 , welches  in  alkoholischei 
Lösung  leicht  mit  Aldehyden,  nicht  aber  mit  Ketonen  reagirt  (B.  1:3,697; 

A.  226,  84;  300,  135  ; 317,  190).  Oxalester  C6H4{0 £q,  F.  185°,  aus  Brenzcate- 
chinnatrium und  Oxalaethylestersäurechlorid  (B.  ,35,  345 2)- 

Heteroringbildungen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  des  Brenzcatechins  entstehen  cyclische 
Ester  mit  SOCl2,  PC13,  POCl3,  COCl2,  Aethylenbromid  u.  a.  m.  (s.  oben) 
o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich 
mit  Brenzcatechin  zu  Phenazin,  Phenoxazin  und  '1  hiodiphenylamin: 
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Homologe  Brenzcatechine.  Isohomobrenzcatechin ( H3[i]C^I3[2,3](OH)2, 
F.  470  (B.  24,  4137)-  Homobrenzcatechin  CH3[i]C6H3[3,4](OH)2,  F.  51  , 
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Kp.  25 1°,  findet  sich  in  Form  seines  3-Methylaethers  als  Kreosol  CH3[i] 
C6H3[3](OCH3)[4]OH , Kp.  22i°,  im  Buchenholzteer  neben  Phlorol  und 
Guajacol  (B.  14,  2005;  C.  1898  I,  1025).  Kreosol  entsteht  auch  neben 
Guajacol  (S.  209)  bei  der  Destillation  des  Guajalcharzes.  Höhere  Homologe 
des  Brenzcatechins  wurden  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit  ali- 
phatischen Alkoholen  und  Chlorzink  gewonnen  (B.  28,  R.  3 12 D.  R.-P. 
78882).  Aethyl-,  Propyl-  und  Isopropylbrenzcatechin,  F.  390,  6o°  und  78°, 
erhält  man  aus  den  entsprechenden  Methylenaethern  (C.  1904  I,  797  ; II,  436). 

Monothiobrenzcatechin  C6H4[i,2](SH)(OH),  F.  50,  Kp.  2170  wird  durch 
Reduction  von  Diphenoldisulfid  [C6H4OH]2S2  gewonnen,  das  beim  Erhitzen 
von  Phenolnatrium  mit  Schwefel  entsteht.  o2-Dioxydiphenylsulfid  [C6H4OH]2S, 
F.  1420,  s.  B.  39,  1350. 

Als  ein  Abkömmling  des  Dithiobrenzcatechins  C6H4(SH)2  ist  das  Di- 
phenylendisulifid  oder  Thianthren  C6H4  C6H4,  F.  158°,  Kp.  360°,  zu 

betrachten.  Es  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Phenylsulfid  mit  Schwefel, 
aus  Benzol,  S2C12  und  Aluminiumchlorid  oder  Aluminiumquecksilber  (C.  1899 
11,648  ; C.  1905  II,  228) ; sowie  durch  Erhitzen  von  Phenvlendiazosulfid(S.  206). 
Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Thio- 
phenol  oder  Phenyldisulfid  (C.  1909  I,  1652).  Durch  Salpetersäure  wird  es 
zum  Thianthrendioxyd  C6H4(SO)2C6H4,  F.  2300,  oxydirt,  das  sich  beim  Er- 
hitzen auf  2700  in  Thianthrenmonosulfon  C6H4  j^2!  C6H4,  F.  2790,  umlagert. 

Durch  Oxydation  des  Thianthrens  mit  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat 
entsteht  das  Thianthrendisulfon  C6H4(S02)2C6H4,  F.  2340.  Aus  letzterem  wird 
durch  Erhitzen  mit  Selen:  Diphenylendiselenid,  Selenanthren  C6H4:(Se2):C6H4, 
F.  18 1°,  Kp.u  223 °,  gebildet  (B.  29,  43 5 > 443)- 

Resorcingruppe.  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologen  ver- 
binden sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  Fhioresceinen  (s.  d.).  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dioxybenzole  dunkelviolett. 

Resorcin  C6H4[i,3](OH)2,  F.  1180,  Kp.  276°,  entsteht  aus  Galbanum- 
harz,  Asa  foetida,  und  anderen  Harzen  beim  Erhitzen  mit  Kali,  bei  der 
Destillation  von  Brasilienholzextract.  Ferner  wird  es  aus  vielen  m-Disub- 
stitutionsproducten  des  Benzols,  wie  [i,3]-Chlor-  und  [i,3]-Jodphenol, 
[i:,3]-Phenolsulfosäure,  [i,3]-Benzoldisulfosäure  u.  a.  beim  Verschmelzen 
mit  Kali  oder  Natron  bei  230 — 280°  erhalten,  aus  Umbelliferon  entsteht 
es  ebenfalls  auf  diesem  Wege.  Aber  auch  o-  und  p-Verbindungen  (B.  7, 
IX75;  8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Natron  verschmolzen,  besonders  bei 
höherer  Temperatur,  Resorcin,  daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Ortsbestim- 
mungen nicht  brauchbar  (S.  191).  Technisch  bereitet  man  das  Resorcin 
aus  m-Benzoldisulfosäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  20,  319). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Resorcin  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
schmeckt  intensiv  süss.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiacetat 
nicht  gefällt:  Unterschied  von  Brenzcatechin. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydrorcsorcin  (A.  278,  20) 
oder  m -Diketohexamethylen  (B.  27.  2129)  verwandelt;  Bromwasser  giebt  Tri- 
bromresorcin,  F.  in0;  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliesslich  in  Heptachlor  - 
resorcin  über  (S.  48)  (B.  29.  498),  das  sich  leicht  aufspalten  lässt.  Durch 
Schmelzen  mit  Natron  geht  es  in  Phloroglucin,  Brenzcatechin  und  Diresorcin 
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(HO)2C0H3.C6H3(OH)2  über  (B.  26,  R.  233).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
erhält  man  aus  Resorcin  das  Chlorhydrat  eines  Triresorcins  Cl8H1404  (A. 
289,  61). 

Aether  und  Ester.  Monomethylaether,  Kp.  2430  (B.  16,  I51»  J- P1'- 
Ch.  [2]  61,  109).  Dimethylaether,  Kp.  2140  (B.  10,  868).  Diphenylaether, 
F.  6i°  (A.  350,  96).  Diacetylester,  Kp.  278°  (B.  16,  552).  Dikohlensäure- 
ester  C6H4(OC02C2H5)2,  Kp.  300°  (B.  13,  697).  Dibenzoat,  F 1170  (A.  210, 
256).  Das  Resorcin  verbindet  sich  auch  mit  Zuckerarten  unter  dem  Ein- 
fluss von  Salzsäure  (B.  27,  1356). 

Erhitzt  man  Resorcin  mit  Phtalsäureanhydrid,  so  entsteht  Fluorescehi. 
Aus  Resorcin  und  Natriumnitrit  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  der  durch 
Säuren  roth  gefärbt  wird:  der  Indicator  Lacmold  (B.  17,  2617;  18,  R.  126); 
mit  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  die  Farbstoffe  Resorufin  (s.  d.) 
und  Resazurin  (s.  d.),  Abkömmlinge  des  Phenoxazins  (s.  d.)  (B.  23,  718). 

Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  oder  -clilorid  auf  wässerige 

oder  alkalische  Resorcinlösung  entstehen : Benzolazoresorcin(C6H  5N2)C6H 3(OH )2 

(Constit.  s.  C.  1901  II,  767),  a-  und  ß-Resorcindisazobenzol  (C6H5N2)2C6H2(OH)2 
(B.  15,  2816;  16,  2858;  17,  880)  und  Resorcintrisazobenzol  (C6H5N2)3C6H(OH)2, 
F.  2540  (B.  40,  3211);  mit  dem  Diazochlorid  des  Amidoazobenzols : Azoben- 
zolazoresorcine  C6H5N2.CGH4N2.C6H3(OH)2  (B.  15,  2817). 

Bei  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  die  alkalische  Lösung  von  Resorcin 
entsteht  4-Nitrosoresorcin  NO[4]C6H3[i ,3](OH)2  (B.  35,  4191);  dagegen  bildet 
sich  in  saurer  Lösung  sogleich  Dinitrosoresorcin,  Dichinoyldioxim  C6H2[i,3] 
(OH)2[4,6](NO)2  oder  C6H202(N0H)2,  gelbbraune  Blättchen,  bei  1150  ver- 
puffend; kommt  in  pastöser  Form  als  Solidgrün  oder  Clilovine  in  den  Han- 
del (B.  20,  3133)-  Nitrosoresorcinmonomethyl-  und  -aethylaether  NO[4]Cf>H3 
[3]OH[i]OCH3  resp.  OC2H5,  existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen, 
einer  labilen  grünen  und~  einer  stabilen  gelbbraunen  Form.  Beim  Erhitzen 
auf  1300  geht  die  erstere  in  die  letztere  über.  Beide  Modificationen  liefern 
dasselbe  Alkalisalz,  aus  dessen  Lösung  durch  Säuren  die  gelbbraune  Modi- 
fication  abgeschieden  wird.  Die  Isomcrie  ist  vielleicht  im  Sinne  folgender 
Formeln  zu  deuten:  (RO)C6H3(OH)NO  und  (RO)C6H3:0:(NOH) , wonach 
die  grüne  Form  als  wahres  Nitrosophenol,  die  gelbe  als  o-Chinonmonoxim 
aufzufassen  ist  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  332)  vgl.  S.  196. 

v-Nitroresorcin  (NOo)[2]C6H3[i,3](OH)2,  F.  85°,  orangerote  Nadeln,  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  entsteht  durch  Nitriren  der  Resorcmdisulfo- 
säure  und  Abspaltung  der  Sulfogruppen  mit  überhitztem  Wasserdampf  (B. 

37,  726). 

v-Dinitroresorcin  (N02)2[2,4]C«H2[i,3](0H)2,  F.  148«,  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäuredämpfen  auf  Resorcin,  sowie  durch  Kochen  von  Dimtro- 
resorcylsäure  mit  Wasser  (C.  1905  I,  933)-  Iso-dinitroresorcin  (N02)2[4,6]C6H2 


[l4](OH)2,  F.  212°. 

Trinitroresorcin,  Styphninsäure . Oxy Pikrinsäure  (N02)3[2,4,6]CßH[i,3] 
(OH)0  F.  1 7 5 °,  entsteht  durch  Einwirkung  kalter  Salpetersäure  auf  Resorcin 
und  verschiedene  Gummiharze,  wie  Galbanuni  u.  a.  m.,  ferner  durch  Nitliren 
von  m-Nitrophenol  und  verschiedenen  Dinitrophcnolen.  Durch  Eisenvitriol 
und  Kalkwasser  entsteht  eine  grüne  Färbung  (Pikrinsäure:  blutroth).  Di- 
aethylester,  F.  1200  (C.  1903  II,  829),  wird  durch  Zinn  und  Salzsaure  zu 
Triaminoresorcinaether  rcducirt.  Die  Styphninsäure  liefert,  ähnlich  wie  die 
Pikrinsäure,  mit  Kohlenwasserstoffen  wie  Naphtalin,  Phenanthren  etc.  und 
mit  Aminen  gut  krystallisirendc  Molecularverbindungen  (C.  1909  I,  526). 

Tetranitroresorcin  (N02)4C«(0H)2,  F.  152°,  liefert  beim  Kochen  mit 
Wasser  Trinitrophloroglucin  (C.  1908  I,  724)- 


Orcin. 
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Thioresorcin  C6H4[i,3](SH)2,  F.  27  Kp.  2430,  durch  Reduction  des 
Benzol-m-disulfosäurechlorids,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyan at  ein 
Bisphenylcar bamat  C6H4(SCONHC6H5)2,  F.  179«  (B.  29,  R.  1 77;  C.  1900 
I,  252). 

Homologe  Resorcine.  Von  den  nachfolgenden,  mit  ihren  Schmelz- 
und  Kochpunkten  aufgeführten  Körpern  ist  das  weiter  unten  eingehender 
abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am  wichtigsten: 


Orcin  . . 

Kresorcin  . 
2,6-Dioxytoluol  . 
3,5-Dioxy-o-xylol . 
2,4-Dioxy-m-xylol 
m-Xylorcin  . 
ß-Orcin  . . 

Mesorcin  . . 


. CHs[i]C6H8[3,5](OH)2 

. CH3[i]C6H3[2,4](OH)2 

. CH3[i]C6H3[2,6](OH)2 

(CH3)2[i,2]CgH2[3,5](OH)2 
(CH3)2[i,3]C6H2[2j4](OH)2 
(CH3)2[i,3]C6H2[4,6](OH)2 
(CH3)2[i,4]C6H2[3,5](OH)2 
(CH8)3[i,3,S]C6H[2,4](OH)2 


Di-tertiär-amylresorcin  (CsFIuloCeEDfi  ,3](OH)2 


1070  2900 
1040  269° 
64° 

137°  — 

1470  1490 
1250  2770 
163°  2790 
1490  2750 
89°  — 


(B.  19,  136). 
(B.  17,  1963). 

(A.  329,  305)- 
(B.  23,3114). 

(B.  19,2318). 

(A.  215, 100]. 
(B.  25,2653). 


Orcin,  3,5 -Dioxytoluol  CH3[i]C6H3[3,5](OH)2  (B.  15,  2995)  findet 
sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  Roccella  und  Lecanora  theils  in  freiem 
Zustand,  theils  als  Orcincarbonsäure  oder  Or sellinsäure,  theils  als  Erythrin 
oder  Diorsellinsäure-erythritester  (s.  Bd.  I).  Es  wird  aus  der  Orsellinsäure 
durch  trockene  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  Aloeextract  mit  Aetzkali. 
Ferner  ist  Orcin  aus  1,3,5-Dinitrotoluol  und  aus  anderen  Toluolderivaten 
erhalten  worden  (B.  15,  2990).  Orcin  bildet  sich  bei  der  Destillation  von 
s-dioxyphenylessigsaurem  Silber  (H0)2[3,5]C6H3[i]CH2C02Ag  (B.  19,  1 45 1 ) 
und  beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäurc  (s.  Bd.  I)  mit  concentrirter  Natron- 
lauge (B.  29,  R.  316). 

Orcin  krystallisirt  mit  iH20  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen.  Löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  süsslich.  Es  schmilzt 
wasserhaltig  gegen  56°,  verliert  allmählich  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
wasserfrei  bei  107°,  kocht  bei  2900.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Blei- 
acetat gefällt;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  blauviolett  gefärbt.  Bleichkalklösung 
bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette  Färbung  hervor.  Mit  Diazo- 
körpern  bildet  es  Azofarbstoffe.  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  es  kein  Fluo- 
rescein  (S.  212).  Durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eisessig  entsteht  Trichlor- 
orcin,  F.  1270,  mit  Chlor  in  Chloroform  Pentachlororcin  oder  [i,3,5]-Diketo- 
methylenpentachlor-R-hexen  (B.  26,  317)  (S.  47). 

DinitrosoorcmCH3.C6H(OH)2(NO)2  s.  B.  20,  1608.  Nitrosoorcin,  Oxytolu-o- 
chinonoxim  CH3[i]C6H2[3,5,4](OH)2(NO)  besteht  in  zwei  Modificationen : dunkel- 
rothe  Nadeln  und  hellgelbe  Krystalle,  beim  Erhitzen  auf  128°  gehen  die 
ersteren  in  die  letzteren  über  (B.  39,  162) ; es  ist  als  Abkömmling  eines 
Orthochinons  (S.  221)  zu  betrachten,  denn  sein  Methylaether,  der  sowohl 
durch  Methyliren  des  Chinonoxims  als  auch  aus  Orcinmonomethylaether  mit 
N203  entsteht,  giebt  bei  der  Reduction  ein  o-Amidophenol  (B.  32,  3419; 
36,  882).  Amidoorcin  und  Oxydationsproducte  desselben,  welche  dem  na- 
türlichen Lackmusiarbstott  (S.  214)  nahestehen,  s.  C.  1898  II,  974;  1903  I,  25. 

Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Orcins  an  der  Luft  stehen, 
so  geht  es  in  Orceiin  C28Ff24N207  (B.  23,  R.  647)  über,  das  sich  als  roth- 
braunes,  amorphes  Pulver  ausscheidet.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Al- 
kalien mit  dunkelrother  Farbe  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Mit 
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Metalloxyden  giebt  es  rothe  Lackfarben.  Das  Orcein  bildet  den  Haupt- 
bestandteil des  käuflichen  Orseillefarbstoffs,  auch  Persio,  Cudbear, 
franz.  Purpur  genannt,  welcher  aus  denselben  Flechten  wie  das  Orcin 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  gewonnen  wird.  Der  Lack- 
mus wird  ebenfalls  aus  Flechten:  Roccella  und  Leconora,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  und  Kaliumcarbonat  gewonnen.  Die  concentrirte  blaue 
Lösung  des  entstehenden  Kaliumsalzes  bildet  mit  Kreide  oder  Gyps  ge- 
mengt den  käuflichen  Lackmus. 

Isorcin,  Kresorcin  oder  t -Orcin,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  mit  Kali,  aus 
Amido-o-Kresol  u.  a.  m.  Es  entsteht  ferner  aus  dem  Methylenbisresorcin  (s.  d.), 
dem  Einwirkungsproducte  von  Formaldehyd  auf  Resorcin,  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Durch  Wiederholung  der  Condensation 
mit  Formaldehyd  und  Reduction  des  entstandenen  Methylenbiskresorcins 
erhält  man  das  m-Xylorcin  (C.  1907  I,  547).  In  analoger  Weise  wurde  aus 
dem  Orcin  das  3,5-Dioxy-o-xylol  und  das  i,2,6-Trimethyl-3,5-dioxybenzol  ge- 
wonnen (A.  329,  305).  p-Xylorcin  oder  ß-Om'w,  aus  m-Dinitro-p-xylol,  färbt 
sich  in  ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.  Es  ist  aus  verschiedenen  Flechten- 
säuren, wie  Usninsäure,  durch  Destillation  erhalten  worden. 

Mesorcin  oder  Dioxymesitylen  entsteht  aus  Dinitromesitylen. 

Hydrochinongruppe.  Die  p-Dioxybenzole  werden  gewöhnlich  Hydro- 
chinone genannt,  weil  sie  leicht  durch  Reduction  der  p-Chinone  erhalten 
werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in 
Chinone  übergehen. 

Hydrochinon,  p -Dioxybenzol  C6H4[i,4](OH)2,  F.  169°,  wurde  zuerst 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (s.  d.)  und  beim  Erwärmen 
ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  beobachtet  (Wöhler,  A. 
65,  349) : 

CfiH7(OH)4COOH  + O = C6H4(OH)2  + COa  + 3H0O. 

Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arbutin  (s.  d.)  neben  Glucose 
und  findet  sich  im  Zuckerbusch,  Protea  mellifera  (B.  29,  R.  d1^).  Ferner 
bildet  es  sich  bei  der  electrolytischen  Oxydation  einer  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  alkoholischen  Benzollösung  (B.  27,  1942),  aus  p- Jodphenol 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  1800,  aus  [2,5]-Oxysalicylsäure,  aus 
p-Amidophenol  und  in  kleinen  Mengen  bei  der  Destillation  beinstein- 
saurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  durch  Reduction  von  Chinon  mit  schwef- 
liger Säure  dar,  entzieht  es  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  und  kry- 
stallisirt  aus  heissem,  etwas  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  unter 
Reinigung  mit  Thierkohle  um  (B.  19,  1467)* 

*v  Das  Hydrochinon  ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blättchen 
und  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen;  rasch  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  H2S  und  S02  bildet 
es  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Ammoniak 
färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun.  Bleiacetat  fällt  die  Hydrochinon- 
lösung nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydationsmittel,  wie 
Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das  Hydrochinon 
in  Chinon  übergeführt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Chinhydron  (S.  223). 
Mit  Hydroxylamin  bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie  Chinon:  Chinondioxim 
(S.  228)  (B.  22,  1283).  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Diazoniumsalzen  zu  Azo- 
verbindungen, sondern  wird  durch  dieselben  zu  Chinon  oxydieit  (C.  1908 


Hydrochinon  gruppe. 
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II  409).  Hydrochinon  findet  als  Entwickler  in  der  Photographie  Ver- 
wendung und  als  antifermentatives  und  antipyretisches  Mittel  in  der  fher  apie. 

Aether.  Hydrochinonmonomethylaether  CH30[4]C6H4[i]0H,  F.  5 3°> 
Kp.  2470,  aus  Methylarbutin  (S.  214),  aus  Hydrochinon  mit  Aetzkali  und  Jod- 
methyl oder  methylschwefelsaurem  Kalium  (B.  14,  1989)-  Dimethylaether,  F. 
-6»,  Kp.  2050.  Aethylaether,  F.  66°,  Kp.  246°,  findet  sich  in  geringer  Menge 
im  Sternanisöl.  Diaethylaether,  F.  71°.  Diphenylaether,  F.  770  (A.  350,  97). 

Hydrochinonbischlorphosphin  C6H4(OPCl2)2,  F.  65°,  Kp.65  2000,  und 

Hydrochinonbisoxychlorphosphin  C6H4(OPOCl2)2,  F.  1230,  Kp.70  2700  (B.  2«, 
2568). 

Hydrochinondiacetat  C6H4(OCOCH3)2,  F.  1230,  Hydrochinondibenzoat 
C6H4(OCOC6H5)2,  F.  1990. 

Homologe  Hydrochinone  wurden  meist  durch  Einwirkung  von  S02  auf 
die  homologen  Chinone  erhalten.  Toluhydrochinon  und  andere  Homologe  ent- 
stehen auch  aus  p -Tolylhydroxylamin  und  anderen  p-Alkylphenylhydroxyl- 
aminen  (S.  80)  durch  heisse  verd.  Schwefelsäure,  aus  den  zunächst  auftre- 
tenden Chinolen  (s.  d.)  unter  Atomverschiebung.  Auf  das  intermediäre 
Auftreten  des  Toluchinols  ist  auch  die  eigentümliche  Bildung  des  Toluhydro- 
chinons  bei  der  Oxydation  von  p-Kresol  mit  Kaliumpersulfat  zurückzuführen 
(B.  41,  299).  Das  Hydro-p-xylochinon  führt  den  Namen  Hydrophloron.  Das 
Dimethylhydrothymochinon,  Kp.  2490,  findet  sich  im  aetherischen  Oel  von 
Arnica  montana  (A.  170,  363),  sowie  im  Ayapanaöl  von  Eupatorium  Aya- 
pana  (B.  41,  509).  Das  Ditertiär-amylhydrochinon  entsteht  aus  Hydrochinon 
und  Isoamylen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (B.  25,  2650). 


( ( A.  | ,)  I CQ)  • 

Hydrotoluchinon CH3[i]C6H3[2,5](OH)2F.i24°|^-g  -yj  ^g8i)’. 

Hydro-o-xylochinon  . . . . (CH3)2[i,2]C6H2[3,6](OH)2  » 1240  (B. 18, 2673). 

Hydro-m-xylochinon  . . . . (CH3)2[i,3]C6H2[2,5](OH)2  » 150°  (B.  18, 1 15  i)- 

Hydro-p-xylochinon  . . . . (CH3)3[i  ,4]C6H2[2,5](OH)2  » 212°  (A.  215, 169). 

Hydro-cumochinon . . . . (CH3)3[i,2,4]C6H[3,6](OH)2  » 169°  (B.  18, 1 1 52)- 

Hydro-thymochinon  . . (CH3)(C3H7)[i,4]C6H2[2,5](OH)2  » 1390,  Kp.  2900. 

Di-tert.-amylhydrochinon  . . (C5H11)2C6H2[i,4](OH)2  » 185°. 


Substituirte  Hydrochinone.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoff  säure  auf  p-Chinon  wurden  Monochlor-  und  Monobrom- 
hydrochmon  erhalten  (B.  12,  1504),  aus  Monochlorchinon:  Dichlorhydro- 
chinon  u.  s.  w.  (A.  210,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  entstehen 
aus  dem  entsprechenden  gechlorten  Chinon  mit  S02 ; das  Tetraclilorhydro- 
chinon  giebt  mit  den  Fettsäuren  gut  krystallisirende  Ester  (C.  1899  II,  336). 

Monochlorhydrochinon  F.  1040;  Monobromhydrochinon  F.  iio° 

[2.5] -Dichlorhydrochinon  » 1660;  [2,5]-Dibromhydrochinon  » 1860 

[2.6] -Dichlorhydrochinon  » 158°;  [2,6]-Dibromhydrochinon  » 163° 

Trichlorhydrochinon  » 1340;  Tribromhydrochinon  » 136° 

Tetrachlorhydrochinon  » 23 2°;  Tetrabromhydrochinon  » 2440. 

Nitrohydrochinon,  F.  1330,  aus  Nitrophenol  mit  überschwefelsaurem 
Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  179).  Durch  Nitriren  des  Diaethylaethers  und 
des  Diacetates  des  Hydrochinons  entstehen  [2,3]-Dinitro-  und  [2,5]-Dinitro- 
diaethylhydrochinon,  F.  2330  und  176°  (A.  215,  149),  die  in  dasselbe  Trinitro- 
diaethylhydrochinon,  F.  1300,  übergehen,  und  [2,s]-Dinitrohydrochinondiacetat, 
F.  96°.  Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  N02-Gruppe  gegen  NHC6H5 
aus  (B.  24,  3824).  Dinitrohydrochinon  aus  Dinitroarbutin  und  aus  Dinitro- 
hvdrochinondiacetat. 
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Dreiwertige  Phenole. 


Durch  Reduction  wurden  aus  den  Nitroverbindungen  Amidohydro- 
chinone  erhalten  (B.  22,  1656;  23,  1211).  1 ,4-Diamidohydrochinon  entsteht 

aus  dem  Dioxim  des  2,5-Dioxychinons  (S.  226). 

Dichlorhydrochinondisulfosäure  (HO)2C6Cl2(S03Il)2,  aus  Tetrachlorchinon 
und  Kaliumdisulfit  (A.  114-,  324).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid indigoblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  sie  unter 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Euthiochronsäure  (S.  226)  über. 

Monothiohydrochinon  C6H4[i ,4](OH)(SH),  F.300,  Kp.45i67°,  ausp-Diazo- 
phenolchlorid  mit  Kaliumxanthogenat.  p-OxydiphenylsulfidCfiH5S[  i]C0H4[4]OH  , 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Phenol  auf  1 5o°(C.  1904 1, 1 30). 
Dithiohydrochinon  C6H4[i ,4](SH)2,  F.  98°,  aus  p -Benzoid isulfosäurechlorid 
oder  p-Diazophenyldisulfid,  oxydirt  sich  an  der  Luft  allmählich  zu  p-Phe- 
nylendisulfid  [C6H5S2]^.  Durch  Methylirung  geht  es  in  das  p-Phenylendi- 
methylsulfid  C6H4(SCH3)2,  F.  85°,  über,  das  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure ein  Disulfoxyd  C6H4(SOCH3)2,  F.  1880,  und  ein  Disulfon  C6H4.(S02CH3)2, 
F.  260°,  liefert  (B.  42,  2721). 

Dreiwertige  Phenole. 

Die  drei  isomeren  Trioxytenzole  sind  in  dem  Pyrogallol,  Phlorc- 
glucin  und  Oxyhydrochinon  bekannt. 

Als  Bildungsweise  für  Polyoxybenzole  ist  noch  die  Hydrolyse  von  Poly- 
amidobenzolen  (S.  119)  zu  nennen,  die  besonders  zur  Darstellung  der  Phloro- 
glucinc  oder  sym.  Trioxybenzole  verwendbar  ist. 

Pyrogallol,  Pyrogallussäure  C6H3[i,2,3](OH)3,  F.  1320,  entsteht  unter 
Abspaltung  von  C02  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallolcarbonsäure 
r02H[i]r6H2[3,4.5](0H)3  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  Scheele  zuerst 
1786  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  2100;  ferner 
aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulfosiiuren  und  aus  Hämatoxylin  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen  oder 
Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
alkalische  Lösung  absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff,  wobei  zunächst 
besonders  bei  Anwendung  von  Barythydrat,  Hexaoxydiphenyl 
(HO)3C6H.2.C6H2(OH)3  gebildet  wird  (B.  35,  2954)  und  weiterhin  Zer- 
setzung in  C02,  Essigsäure  und  braune  Substanzen  eintritt.  Es  dient  in 
der  Gasanalyse  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  sowie  als  Entwickler 
in  der  Photographie.  Das  Pyrogallol  reducirt  rasch  Silber,  Quecksilber 
und  Gold  aus  ihren  Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt.  Essigsaures  Blei  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von 
C6H3(OH)2OPbOH.  In  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wird  Pyrogallol  durch 
Jodlösung  purpurroth  gefärbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  Gallussäure  und 
Tannin.  Durch  electrolytische  Oxydation  wird  Purpurogallin  gebildet 
(C.  1903  I,  927;  1904  I,  798,  1005). 

i-Monomethylaether , F.  40°,  Kp.16  147°.  2-Monomethylaether, 
F.  87°,  Kp.24  1 5 5 °.  1,3-Dimcthylacther,  F.  2510,  Kp.  26°,  im  Buchenholz- 
kreosot (B.  1 1,  333  ; M.  19,  557) ; er  entsteht  auch  durch  partielle  Verseifung  des 
Pyrogalloltrimethylaethers.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  das  mittel- 
ständige Methoxyl  am  leichtesten  verseift  wird  (C.  1905  II,  1062).  Durch 
Oxydationsmittel  wird  der  Pyrogalloldimethylaether  zu  Cosrulignon  (s.  d.) , 
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einem  Diphenylderivat,  oxydirt.  1,2 -Dimethylaether,  Kp.  235"  (C.  1904 
II,  1 1 18).  Trimethylaether,  F.  470,  Kp.  2350  (B.  21,607,  2020).  Aethyl-, 
Diaethyl-  und  Triaethylaether  schmelzen  bei  95 °,  79°  und  390. 

Das  Dimethylacetat,  Syrup,  giebt  mit  Chromsäure  ein  Chinon  C6H2 

(OCH3)202,  das  Triacetat  krystallisirt.  Pyrogallolcarbonat  OHC6H3  {q^>CO, 

F.  13  30,  aus  Pyrogallol  und  Phosgen  in  Pyridinlösung.  Durch  heisses  Wasser 
wird  Pyrogallol  regenerirt  (B.  37,  106). 

Trichlorpyrogallol  C6Cl3(OH)3,  F.  1770  u.  Z.  (B.  20.  2035). 

4-Brompyrogallol  Br[4]C6H2[i  ,2,3](OH)s,  F.  1400  u.  Z. ; 4,6-Dibrompyro- 
gallol  Br2[4,6]C6H[i,2,3](OH)3,  F.  158°  u.  Z.,  entstehen  durch  Bromirung  des 
Pyrogallolcarbonats.  Tribrompyrogallol  C6Br3(OH)3,  aus  Pyrogallol  mit 
Brom,  geht  mit  Brom  erwärmt  in  Xanthogallol  C18H4Br1406,  F.  1220,  über 
(A.  245,  335 )- 

4-Nitro-  und  4,6-Dinitropyrogallol,  F.  162°  und  208°,  durch  Nitriren 
von  Pyrogallolcarbonat.  Durch  Reduction  erhält  man  die  entsprechenden 
Amid overbindungen  als  leicht  oxydable  Substanzen,  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  1 ,2,3,4-Tetraoxy-  resp.  Pentaoxy- 
benzol  übergehen  (B.  37,  114). 

Methyl-pyrogalloldimethylaether  CH3C6H2(OH)(OCH3)2,  F.  36°,  Kp.  265°, 
findet  sich  im  Buchenholzkreosot  {3.11,127 1).  [I]-Methyl-[3,4,5]-pyrogallol-[4,5]- 
dimethylaether,  Iridol , F.  570,  Kp.  2490,  aus  Iridinsäure  C02H.CH2C6H2(0H) 
(OCH3)2,  durch  Destillation  (B.  26,  2018).  Propylpyrogalloldimethylaether, 
Pikamav  C3H7.C6H2(OH)(OCH3)2,  Kp.  2450,  wurde  von  Reichenbach  im 
Buchenholzkreosot  entdeckt  (A.  8,  224;  B.  11,  329).  5-Amidopyrogalloltri- 
methylaether  (CH30)3C6H2NH2,  F.  1140,  aus  Trimethylgallussäureamid  (A. 
340,  224). 

Phloroglucin  C6H3[i,3,5](OH)3  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218°.  Es 
wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung  von  Phloretin  (s.  d.)  zuerst 
erhalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetin,  Hesperidin  und  anderen  Glyco- 
siden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen  verschiedener  Harze,  wie 
Catechin,  Kino,  Gummigutt,  Drachenblut  und  anderen  mit  Kali.  Durch 
Schmelzen  mit  Natron  wird  Phloroglucin  ausResorcin  (S.  211)  (B.14-,  954: 
18,  1323),  sowie  aus  Orcin  (S.  213)  und  Benzoltrisulfosäure  (S.  175)  ge- 
wonnen. Der  synthetische  Phloroglucindicarbonsäureester  (s.  d.)  geht  beim 
Verseifen  unter  Abgabe  von  2C02  in  Phloroglucin  über  (B.  18.  3454)- 
Dargestellt  wird  es  am  besten  aus  sym.  Triamidobenzol  (S.  119),  das  man 
nicht  isolirt,  sondern  durch  Kochen  der  direkt  aus  Trinitrotenzol  ge- 
wonnenen Zinndoppelsalzlösung  mit  Salzsäure  hydrolysirt. 

Auf  ähnlichem  Wege  wurden  homologe  Phloroglucine  erhalten:  Mono-, 
Di-  und  Trimethylphloroglucin  C6H2(CH3)(OH)3,  C6H(CH3)2(OH)3,  C6(CH3)3 
(OH)3,  schmelzen  bei  2150,  163°  und  184°  (C.  1898  II,  537;  1900  I,  600  ff.). 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  mit  2H0O  in  grossen  Prismen,  die  an 
der  Luft  verwittern.  Bei  ioo°  verliert  es  alles  Krystallwasser,  schmilzt  bei 
21 8°  und  sublimirt.  Es  schmeckt  süsslich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett- 
blau gefärbt  und  giebt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Lösung  wird  Phloroglucin  in  Dichlor essigsäure  und 
Telrachlorciceton  gespalten  (S.  49) ; als  Zwischenproduct  entsteht  zunächst 
Hexachlortriketo-3-hexylen;  ähnlich  verhalten  sich  die  homologen  Phloro- 
glucine (C.  1899  II,  759).  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  s.  B.  23,  1707. 
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Durch  Reduction  wird  das  Phloroglucin  in  Phlovoglucit  (s.  d.)  oder  sym. 
Tvioxyhexamethylen  (B.  27,  357)  übergeführt. 

Das  Phloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Reactionen  nach,  so  mit 
Phenylisocyanat  (B.  37,  4637,  vgl.  dagegen  B.  38,  48),  wie  ein  dreiwertiges 
Phenol  C6H3(OH)3;  andererseits  bildet  es  mit  3 Mol.  Hydroxylamin  ein 
Trioxim  (s.  u.)  und  könnte  demnach  auch  als  ein  Triketon,  als  [1,3,5]- 
Triketo-hexamethylen  aufgefasst  werden  (B.  19,  159): 


CH<c(8S)=cg>c-OH  und  ch<88-™Pc0 

Trioxybenzol  Triketo-hexamethylen. 


Zu,r  Erklärung  der  Trioximbildung  könnte  man  annehmen,  dass  die  [1,3,5]- 
Trioxybenzolformel  die  labile  Pseudoform  des  Phloroglucins . sei. 

In  Ketoform  reagirt  das  Phloroglucin  auch  bei  der  Methylirung  mit 
Jodmethyl  und  Alkali,  welche  schliesslich  zum  Hexamethylphloroglucin  oder 
Hexamethyltriketohexamethylen  C6(C.H3)603,  F.  8o°,  Kp.  248°,  führt,  das 
auch  durch  Methyliren  der  homologen  Methylphloroglucinc  entsteht  und 
durch  rauch.  Salzsäure  in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  gespalten 
wird  (B.  23,  R.  462;  C.  1899  II,  760).  — Eigenthümlich  ist  die  Condensation 
des  Phloroglucins  bez.  seiner  Homologen  mit  Salicylaldehyd  zu  Fluor onen 
(s.  d.),  bei  welcher  Reaction  ein  Theil  des  Phloroglucinmolecüls  in  Keto-, 
ein  anderer  in  Hydroxylform  reagirt  (M.  21,  62). 

Das  Phloroglucin  verbindet  sich  leicht  mit  Formaldchyd  zum  Mc- 
thylenbisphloroglucin  CH2[C6H2(OH)3]2,  einem  Diphcnylmethanderivat, 
das  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  Phloroglucin  und 
Methylphloroglucin  neben  wenig  Dimethyl-  und  Trimethylphloroglucin  zer- 
fällt (A.  329,  269).  In  naher  Beziehung  zu  dieser  Verbindung  steht  die  Filix- 
säure  aus  Aspidium  jilix  mas,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge,  neben  Phloroglucin,  Mono-,  Di-  und  Trimethylphloroglucin, 


Butyrylfilicinsäure  liefert ; letztere  wird  bei  längerer  Einwirkung  der  genannten 
Reagentien  in  n - Buttersäure  und  Filicinsäure  gespalten,  die  wahrscheinlich 

CH,\  OH  H 

als  gern -Di  methyldioxy  d ihyd  roketoben  zol  q_j  / aulzu- 


OH  H 


fassen  ist  (A.  307,  249;  318,  230). 

Phloroglucintrioxim  C6H6(NOH)3,  Krystallpulver,  das  bei  1 5 5 0 explodirt. 
Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phloroglucin  ähnlich  wie  an  Oxalessigester 
und  Dioxobernsteinsäurcester  (S.  154). 

Trinitrosophloroglucin  C6(NO)3(OH)3  (B.  11,  1 37 5 ) un(i  Trinitrophloro- 
glucin  C6(N02)3(OH)3,  geben  bei  der  Reduction  Triamidophloroglucin 
Cfi(NH2)3(OH)3,  das  beim  Kochen  mit  Mn02  und  Soda  Krokonsäure  (S.  228) 
liefert  (B.  20,  2185). 

Phloroglucinaether  entstehen  aus  den  Phloroglucinen  beim  Be- 
handeln mit  Alkoholen  und  Salzsäure  oder  bei  der  Methylirung  mit  Diazo- 
methan  oder  Dimcthvlsulfat  in  aetherischer  Lösung  (C.  1906  II,  1836). 
Monomethylaether,  F.75— 78°,  Kp.lß  2130,  giebt  ein  Mononitrosoderivat, 
das  sich  in  Oxymethoxy-p-chinon  überführen  lässt,  als  dessen  Monoxim  es 
zu  betrachten  ist  (C.  1903  I,  285)  und  ein  Dinitrosoderivat,  das  bei  der 
Rcduction  Diamidodioxyanisol  liefert.  Dimethylaether , F.  370,  Kp.17 
172 — 1 7 5 °,  bildet  mit  N203  nebeneinander  ein  o-  und  ein  p-Nitrosoderivat, 
die  als  3 ,5 -Dimethoxy-chinonoxim,  rote  Blättchen,  und  3,5-Di- 
metho  xy-p-chinono xim , gelbe  Nadeln,  unterschieden  werden  können 
(M.  21,  15).  Der  Trimethylaether,  F.  520,  Kp.  2550,  wird  auch  durch  Spal- 
tung des  Methyl dihydrocotoins  (s.  d.)  durch  Kali  erhalten.  Triphenylaether 
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C6H3(OC6H5)3,  F.  112°,  durch  Erhitzen  von  sym.  Tribrombenzol  mit  Phenol- 
kalium bei  Gegenwart  von  Kupferbronze  (A.  350,  102).  Ueber  Chlorirungs- 
producte  der  Phloroglucinaethcr  s.  C.  1902  II,  739. 

Phloroglucintriacetat,  F.  105°. 

Trithiophloroglucin  C6H3(SH)3,  F.  58°,  durch  Reduction  des  sym.  Benzol- 
trisulfosäurechlorids  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Triacetat,  F.  740.  Trimethyl- 
aether,  F.  68°  (B.  42,  3252). 

Oxyhydrochinone:  werden  durch  Reduction  von  Oxychinonen  erhalten. 
Das  Oxyhydrochinon  C6H3[i,2,4](OH)8,  F.  1400,  entsteht  neben  Tetra-  und 
Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Kalihydrat  (B.  18, 
R.  24).  Am  besten  stellt  man  es  aus  seinem  Triacetat,  F.  970,  dar,  welches 
leicht  aus  Benzochinon  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  conc. 
Schwefelsäure  erhalten  wird  (A.  311,  341;  C.  1899  I,  1094): 

C6H402  + 2(CH3CO)oO  = C6H3(OCOCH3)3  + CH3COOH. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Oxyhydrochinon  zu  Dihydroresorcin  (S.  21 1) 
reducirt;  durch  Eisenchlorid  wird  es  grünbraun  gefärbt.  Sein  Triaethyl- 
aether  C6H3(O.C2H5)3 , F.  330,  entsteht  aus  Triaethoxybenzoesäure  (aus 
Aesculetin)  und  durch  Aethylirung  von  Oxyhydrochinon  (B.  20,  1133;  C.  1901 
II,  768);  der  Trimethylaether  C6H3(OCH3)3,  aus  Methoxychinon  (S.  225), 
kocht  bei  247  °. 

Nitro-  und  H alogeno xy hy drochinone  s.  B.  34,  2837. 

Hydrochinonmonomerkaptan  C6H3(OH)2SH,  F.  1200,  entsteht  durch 
Spaltung  der  Hydrochinonthiosuljosäure  C6H3(0IT)2S.S03H , und  analoger 
schwefelhaltiger  Hydrochinonabkömmlinge,  die  man  durch  Einwirkung  von 
Natriumthiosulfat  und  anderer  Thiosäuren  auf  Benzochinon  erhält.  Durch 
Jod  wird  es  zu  Hydrochinondisulfid  [C6H3(OH)2]2S2,  F.  183°,  oxydirt  (C.  1906 

II,  1467). 

Vierwertige  Phenole.  Die  drei  isomeren  Tetraoxyte  izole  sind  be- 
kannt. 

1.  Apionol,  v-Tetraoxybenzol  [Phentetrol]  C6H2[i,2,3,4](OH)4,  Nadeln, 
F.  16 1°,  durch  Kochen  von  Amidopyrogallolchlorhydrat  mit  Wasser  (S.  217). 
Die  alkalische  Lösung  des  Tetraoxybenzols  absorbirt  keinen  Sauerstoff  (B.  37, 
119).  Tetraacetat,  F.  136°.  Dimethylapionol  F.  1060,  Kp.  298°,  wurde  aus 
der  Apiolsäure  durch  Kalihydrat  erhalten.  Tetramethylapionol  C6H2(OCH3)4, 
F.  8i°.  1 ,2-Methylen-3,4-dimethylapionol,  Apion  C6H2(02:CH2)(OCH3)2,  F.  69°, 
aus  Apiolsäure  oder  Apioncarbonsäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (B.  24,  2608;  29,  1806). 

i-n-Propyl-2,3,4,5 -tetraoxybenzol  entsteht  als  Methy  lendimethyl- 
aether,  Dihydroapiol,  F.  25°,  Kp.  2920,  durch  Reduction  von  Isapiol. 

2.  as-Tetraoxybenzol  C6H2[i,2,3,5](OH)4,  ist  bisher  nicht  in  reinem 
Zustande  in  genügender  Menge  erhalten  worden  (vgl.  B.  20,  2029;  M.  20,  92 7)  ; 
sein  Monomethyl aether  (CH30)[i]C6H2[2,3,5](0H)3 , ist  das  Iretol,  das 
aus  Irigenin  (aus  Veilchen wurzel)  durch  Spaltung  mit  Kali,  sowie  synthetisch 
aus  Pikrinsäuremethylaether  (S.  195)  durch  Reduction  und  hydrolytische  Er- 
setzung der  Amido-  durch  Hydroxylgruppen  erhalten  wird.  Der  1,3 -Di - 
methylaether,  F.  158°,  entsteht  aus  1 ,3-Dimethoxy-2,5-chinon  (S.  226). 
Trimethylaether,  F.  146°,  aus  5-Amidopyrogalloltrimethylaether  (S.  217) 
mit  vercl.  S04H2  (A.  340,  225).  Tetramethylaether,  F.  470,  Kp.  271°, 
s.  B.  23,  2291.  Tetraoxy-m-xylol  C6[i,3](CH3)2(OH)4,  F.  189°,  entsteht  aus 
Dioxy-m-xylochinon  (S.  22 7)  durch  Reduction  (M.  21,  1). 

3.  s-Tetraoxybenzol  C6H2[i,2,4,5](OH)4,  F.  215 — 2200,  entsteht  aus 
1 ,4~Dioxy-2,5-chinon  (S.  226)  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür.  1,4-Di- 
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methylaether,  F.  170°;  Tetramethylaether,  F.  1020  (C.  1907  II,  808).  Tetra- 
acetylcster,  F.  2170  (B.  21,  2374). 

Dichlortetraoxybenzol,  Hydyochloranilsäure  C6Cl2(OH)4,  aus  Chloranil- 
säure  (S.  226)  mit  warmer,  wässeriger  schwelliger  Säure  (A.  140,  32).  Amido- 
s-tetraoxybenzol  aus  Nitrodioxychinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  N.troamido- 
s-tetraoxybenzol  und  Diamido-s-tetraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranilsäure 
(S.  226).  Die  Diamidoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Kali:  Ammoniak 
und  Krokonsäure  (S.  228);  durch  Oxydation  geht  sie  in  Diamidodioxychinon 
(S.  226)  über. 

Hydroeuthioclironsaure  Alkalisalze  s.  Euthiochronsäure  S.  226. 

Fünfwertige  Phenole;  Pentaoxybenzol  C6(OH)5H,  farblose  Krystalle, 
aus  Diamidopyrogallol  beim  Kochen  mit  Wasser  (B.  37,  .122).  Pentaacetat, 
F.  165°.  Sein  Diaethylaether  C6H[2,4,6](OH)3[i ,3](OC2H5)2,  entsteht  aus 
Triaminoresorcindiaethylaether  (S.  212)  durch  Kochen  mit  Wasser  (C.  1903 
II,  829). 

Sechs  wertige  Phenole.  Bei  den  Bcnzolringbildungen  (S.  43)  wurde 
die  merkwürdige  Bildung  des  Hexaoxybenzolkaliums  oder  Kohlen- 
oxydkaliums (1834  von  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim  Leiten  von 
Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium  angeführt,  dessen  Constitution  durch 
Nietzki  und  Bcnckiser  1885  aufgeklärt  wurde.  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  die  frisch  bereitete  Reactionsmasse  aus  Kohlenoxyd  und  Ka- 
lium entsteht 

Hexaoxybenzol  C6(OH)G,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  227)  durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  grauweissen 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Luft  rothviolett,  sind 
nicht  schmelzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200°.  Durch  conc.  Salpeter- 
säure wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und 
Natriumacetat  entsteht  die  He  xaacetyl Verbindung  C6(0.C2H30)6,  eine  bei 
203°  schmelzende  Krystallmasse  (B.  18,  506). 

S.  Chinone. 

Als  Chinone  bezeichnet  man  alle  Verbindungen,  bei  denen  zwei 
am  Benzolkern  stehende  aromatische  Wasserstoffatome  durch  zwei  Sauer- 
stof fatome  ersetzt  sind.  Der  Ersatz  findet  entweder  in  o-  oder  in  p- 
Stellung  statt.  Man  unterscheidet  Orthochinone  und  Parachinone,  von 
denen  die  Parachinone  für  die  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe besonders  kennzeichnend  sind.  Metachinone  sind  bis  jetzt  nicht 
bekannt  geworden. 

Constitution.  Die  Constitution  der  Chinone  der  einkernigen 
aromatischen  Kohle  Wasserstoffe  ist  noch  nicht  völlig  sicher  festgestellt. 
Man  betrachtet  dieselben  entweder  als  Benzolderivate  und  nimmt  als- 
dann die  Sauerstoffatome  untereinander  gebunden  an,  oder  als  o-  resp 
p-Dihydrobenzolderivate  mit  zwei  Ketongruppen. 

Die  erste  Anschauung  vergleicht  die  Chinone,  die  in  der  1 hat  kräftige 
Oxydationsmittel  sind,  mit  den  Superoxyden  (Graebe,  1867,  Z.  f.  Ch.  N.  F. 
3,  39).  Bei  der  Reduction  gehen  die  Chinone  nicht  in  Diglycole  der  Di 
hvdrobenzole,  sondern  in  Dioxybenzole,  wahre  Benzolderivate  über.  Die 
p-Chinone  liefern  die  sog.  Hydrochinone,  die  o-(  hinone  die  Brenzcatechine. 
Auch  durch  Einwirkung  von  PClg  wird  jedes  Sauerstoffatom  durch  ein 
Chloratom  ersetzt.  Der  Hyperoxydformel  der  Chinone  steht  die  Diketon- 
formel gegenüber  (Fittig,  A.  180,  23),  für  welche  die  Bildung  eines  Mon- 
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oxims  und  eines  Dioxims  als  Grund  angeführt  wird,  sowie  die  Addition 
von  2B1'  und  4Br  an  Parachinon  (J.  pr.  Ch.  [2]  42,  61  ; B.  23,  3I41)-  Als 
Chinonmonoxim  fassen  die  meisten  Chemiker  das  Nitrosophenol  (S.  196)  auf. 
Die  verschiedenen  Formeln  für  das  o-  und  p-Chinon  sind  folgende: 
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Hyperoxydformel  für  p-  u.  o-Chinon  Diketonformel  für  p-  u.  o-Chinon 

Zur  Zeit  wird  fast  allgemein  für  die  Chinone  die  Diketonformel  be- 


vorzugt. 

Orthochinone.  Die  Orthochinone  besitzen  eine  weit  geringere  Beständig- 
keit, wie  die  Parachinone.  Die  Darstellung  des  einfachsten  o-Chinons  ist 
erst  in  neuester  Zeit  gelungen  (Willstätter,  1904).  Chlor-  und  Brom- 
substitutionsproducte  des  o-Chinons  sind  dagegen  schon  seit  längerer  Zeit 
bekannt  (Zincke). 

o-Benzochinon  C6H4[i,2]02,  entsteht  durch  gelinde  Oxydation  von 
Brenzcatechin  (S.  208)  mit  Silberoxyd  in  aetherischer  Lösung  (B.  37,  4744)- 
Es  existirt  in  zwei  isomeren  Formen  (B.  41,  2580).  Frisch  dargestellt  bildet 
cs  farblose  Prismen,  die  sich  in  kurzer  Zeit  in  die  beständigere  Modification, 
hellrote  Tafeln.  Zers.-P.  60 — 7 o°,  umlagern.  Chemisch  verhalten  sich  beide 
Formen  vollkommen  gleich.  Sie  wirken  stark  oxydirend  und  machen  aus 
angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  frei;  bei  der  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  liefern  sie  Brenzcatechin.  Die  beiden  Isomeren  entsprechen  vielleicht 
der  oben  wiedergegebenen  Hyperoxyd-  und  Diketonformel.  Das  o-Benzo- 
chinon ist  im  Gegensatz  zum  p-Chinon  (S.  222)  geruchlos  und  nicht  flüchtig; 
es  ähnelt  in  dieser  Beziehung  mehr  den  o-Chinonen  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  condensirten  Ringsystemen,  vgl.  ß-Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon. 

1 ,2-Dimethyl-4,5-benzochinon  (CH3)2[i ,2]C6H2[4,5]02, lange rothe Nadeln, 
F.  1020,  durch  Oxydation  von  5-Oxy-4-Amido-i  ,2-dimethylbenzol  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure.  Tetrachlor-o  benzochinon  C6Cl4[i ,2]Os,  F.  13 1°, 
und  Tetrabrom-o-benzochinon  C6Br4[i ,2]02,  F.  150°,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  auf  Brenzcatechin  (S.  208),  gelöst  in  Eisessig 
(Zincke,  B.  20,  1776).  Das  Tetrachlorbenzochinon  setzt  sich  mit  Anilin 
zu  Dianilinodichlor-o-benzochinon  C6C12(NHC6H5)202,  F.  1950,  um,  das  durch 
weitere  Einwirkung  von  Anilin  in  Dianilinomonochlorchinonanil  C6HC1(NH 
C6H5)2(:0)(:NC6H5),  F.  i8o°,  übergeht.  Dasselbe  ist  wahrscheinlich  ein  De- 
rivat des  p-Chinons,  da  es  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  Di- 
anilino-p-chinonanil  (S.  233)  übergeführt  wird  (B.  38,  4103).  Tetrabrom-o- 
benzochinon  liefert  mit  Anilin  analoge  Verbindungen  (B.  35,  3851).  Die 
halogensubstituirten  o-Benzochinone  zeigen  eine  grosse  Tendenz  mit  den 
verschiedenartigsten  Ivörperk lassen  additionelle  Verbindungen  zu  bilden. 
So  geht  das  Tetrabrom-o-benzochinon  mit  Methylalkohol  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung  (C6Br402)2CH30H,  F.  261°,  ein,  die  sich  acetyliren  lässt 
(B.  36,  454). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  ent- 
stehenden o-Diketochloride  lassen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybcnzolen  re- 
duciren,  die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27,  560). 

In  Form  ihrer  Dioxime  (S.  228)  sind  das  Ortho- Benzochinon  und 
mehrere  seiner  Homologen  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Dinitroso- 
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benzole  (S.  78)  erhalten  worden.  Als  Monoxim  des  o-Benzochinons  ist  das 
o-Nitrosophenol  (S.  196)  zu  betrachten. 

Parachinone.  Chinon,  Benzochinon  C6H402,  F.  1160,  ist  zuerst  1838 
von  Woskresensky  durch  Oxydation  von  Chinasäure  (s.  d.),  einer 
Hexahydrotetraoxybenzoesäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Woskresensky  nannte  den  Körper  Chinoyl, 
den  Namen  Chinon  schlug  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,  407). 

Das  Chinon  entsteht  aus  Benzol  durch  electrolytische  Oxydation 
(C.  1901  I,  348),  oder  durch  Oxydation  mit  Silbersuperoxyd  (B.  38,  3964); 
am  leichtesten  wird  es  aus  Hydrochinon  oder  p-Dioxybenzol  (S.  214) 
mit  Eisenchlorid  und  aus  vielen  p-Diderivaten  des  Benzols  durch  Oxy- 
dation, meist  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  erhalten,  so  aus 
p- Phenylendiamin,  Sulfanilsäure,  p-Amidoazobenzol,  p-Amidophenol,  p- 
Phenolsulfosäure,  p-Diamidodiphenyl  oder  Benzidin.  Man  stellt  es  durch 
Oxydation  von  Anilin  mit  Natriumdichromat  und  Schwefelsäure  dar 
nach  Nietzki’s  Vorschrift  (B.  20.  2283),  wobei  als  Zwischenproduct 
ein  schwarzer  Farbstoff,  das  Anilinschwarz  (S.  86)  auftritt  (B.  42,  2147). 
Auch  durch  Oxydation  von  Chinit  (s.  d.)  entsteht  Chinon. 

Das  Chinon  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht  eigen- 
thümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es  greift  die 
Haut  an  und  wirkt  giftig  (C.  1902  II,  385).  Mit  Wasserdampf  ist  es 
flüchtig  und  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Durch  Sonnenlicht  wird  es  verändert,  mit  Acetaldehyd  und  mit  Benz- 
aldehyd vereinigt  es  sich  im  Sonnenlicht  zu  Dioxyacetophenon  bez.  Di- 
oxyhenzophenon  (s.  d.)  (B.  31,  1214).  Aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
scheidet  das  Chinon  Jod  aus,  ein  Verhalten,  das  zur  titrimetrischen 
Bestimmung  von  Chinonlösungen  Anwendung  finden  kann  (C.  1899  II, 
906;  B.  43,  1171)-  Schweflige  Säure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren 
es  zunächst  zu  Chinhydron,  einem  Additionsproduct  von  Chinon  und 
Hydrochinon,  das  mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  giebt.  Auch 
durch  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  bei  180 
bis  1900  wird  das  Chinon  zu  Hydrochinon  reducirt,  während  bei  Ein- 
haltung niedriger  Reactionstemperatur  unter  weiterer  Aufnahme  von 
6 Wasserstoffatomen  1,4-Cyclohexandiol  (s.  d.)  gebildet  wird  (C.  1908  I. 
1458). 

Durch  conc.  Salpetersäure  wird  das  p-Chinon  in  der  Kälte  gelöst,  in 
der  Wärme  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausäure  zersetzt.  Durch 
Silbersuperoxyd  wird  es  in  Maleinsäure  und  C02  gespalten  (S.  46;  B.  39, 
3715).  Mit  Brom  vereinigt  sich  Chinon  zu  Chinondi-  und  Chinontetra- 
bromid,  F.  86°  und  F.  170— 17 5 °.  Die  dem  Chinontetrabromid  ent- 
sprechende Wasserstoffverbindung,  das  y>-Diketohexamethylen  (s.  d.)  ist  von 
Succinylbernsteinsäureester  ausgehend  erhalten  worden.  Mit  Essigsäureanhy- 
drid und  conc.  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zum  Triacetat  des  Oxyhydro- 
chinons  (S.  219). 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Chinon  in  p-Dichlorbcnzol  (S.  63), 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  Chinonmonoxim  oder  Nitrosophenol  (S.  196)  und 
Chinondioxim  (S.  228).  Durch  Phenylhydrazin  wird  es  zu  Hydrochinon 
reducirt,  ebenso  wirken  a-Alkylphenylhydrazine  reducirend,  indem  sie  in 
Tetrazone  (S.  167)  übergehen,  dagegen  liefern  Nitro-  und  a-Acidylphenylhydra- 
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zine  Monohydrazone  von  Chinonen  (S.  230).  Die  Kernwasserstoffatome  des 
Chinons  sind  relativ  leicht  ersetzbar.  Die  Substitution  erfolgt  theils  mit,  thcils 
ohne  Reduction  zum  Hydrochinon.  Mit  Blausäure  entsteht:  Dicyanhydrochinon 
C6Ho[i,4](OH)2[2,3](CN)2 ; mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  sich  das  Chinon 
zu  Dioxydiphenylsulf on  CGH5S02C6H3(0H)2  (allgemeine  Reaction  chinoider 
Substanzen  s.  S.  178).  Thiosäuren  der  allgemeinen  Formel  RSH,  worin  R 
ein  Säureradical  bedeutet,  wie  Thioschwefelsäure,  Monothiocarbonsäuren, 
Xanthogensäure,  Rhodanwasserstoffsäure  etc.  verbinden  sich  mit  Chinon  zu 
schwefelhaltigen  Abkömmlingen  des  Oxyhydrochinons  wie:  CGH3(0H)2S.S03H, 
C6H3(OH)2S.COC6H5,  C6H3(OH)2S.CS.OC2H5  etc.  (C.  1906  II,  1466).  Mit 
Benzhydrolen  (s.  d.)  entstehen  unter  Wasseraustritt  Verbindungen  wie 
C6Ho02[CH(C6H5)2]2,  welche  der  Gruppe  der  mehrkernigen  aromatischen 
Substanzen  angehören  (B.  32,  2146).  Mit  Anilin  giebt  das  Chinon  Dianilido- 
chinondianil.  Mit  Salzen  des  Pyridins  und  des  Chinolins  giebt  das  Chinon 
Additionsproducte  (C.  1903  I,  1408).  Mit  einigen  Metallhalogeniden  vereinigt 
es  sich  zu  dunkelroth  gefärbten  Additionsproducten  (B.  41,  2568).  Mit  Halogen- 
wasserstoff bildet  sich  Mono-  und  Dihalogenhydrochinon  (A.  336,  108).  Beim 
Kochen  mit  prim.  Alkoholen  unter  Zusatz  von  Chlorzink  bildet  das  Chinon : 
Dialkoxychinone  (B.  34,  3993). 

Ueber  Condensation  von  Chinonen  mit  Acetessigester  zu  Cumaron- 
derivaten  vgl.  letztere.  Ueber  Addition  von  Diazomethan  an  Chinon  s.  B. 
32,  2292. 

Phenoladditionsproducte  des  Chinons  (A.  215,  134).  Von  den  Additions- 
producten des  Chinons  sind  diejenigen  mit  ein-  und  zweiwerthigen  Phenoleix 
am  wichtigsten.  Im  allgemeinen  vereinigt  sich  das  Chinon  mit  zwei  Mol. 
eines  einwerthigen  und  einem  Mol.  eines  zweiwerthigen  Phenols.  Doch  sind 
auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel  bekannt  (B.  42,  1149).  Diese  Phenol- 
additionsproducte des  Chinons  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  intensive  Fär- 
bung, sowie  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Lösungen  in  ihre  Com- 
ponenten  zerfallen. 

Phenochinon  C6H402.2C6H50H,  F.  710,  bildet  sich  durch  Addition  von 
Chinon  und  Phenol.  Es  ist  leicht  flüchtig,  krystallisirt  in  rothen  Nadeln 
und  wird  durch  Kalilauge  blau,  durch  Barytwasser  grün  gefärbt.  Additions- 
producte mit  homologen  Phenolen  s.  C.  1898  I,  887.  Erhitzt  man  die  Phe- 
nole mit  dem  Chinon  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  bilden 
sich  ohne  Wasserabspaltung  farblose  Verbindungen,  die  von  den  Pheno- 
chinonen  verschieden  und  wahrscheinlich  als  hydroxylirte  Diphenylaether 
zu  betrachten  sind,  z.  B.  OHCGH4OC6H3(OH)2  aus  Rcsorcin  und  Chinon 
(B.  30,  2563;  C.  1898  II,  156). 

Thiophenochinon  C6H402.2C6H5SH,  bildet  sich  in  analoger  Weise  aus 
Chinon  und  Thiophenol.  Es  bildet  dunkelbronzefarbene  Krystalle,  die  sich 
mit  Natronlauge  blau  färben.  Durch  vorsichtige  Oxydation  geht  es  in 
3 ,6-Diphenylthiochinon  (CgH5S)2[3,6]CgH2[i ,4]02,  F.  2570,  über,  das  sich 
leicht  zum  3,6-Diphenylhydrochinon  rcduciren  lässt.  Bei  der  Acetylirung 
des  Thiophenochinons  entsteht  unter  Spaltung  des  Molecüls  Hydrochinon- 
diacetat  (A.  336,  85).  Dem  Thiophenochinon  ähnliche  Verbindungen  ent- 
stehen auch  aus  Chinon  mit  aliphatischen  Mercaptanen. 

Chinhydron  C6H402.C6H4(0H)2  wird  durch  directe  Vereinigung  von 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.  Es  entsteht  als  Zwischenproduct  bei  der 
Reduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  z.  B.  durch 
Eisenchlorid  oder  durch  Electrolyse  (B.  29,  R.  1122),  und  wird  durch  fort- 
gesetzte Oxydation  in  Chinon,  durch  Reduction  in  Hydrochinon  verwandelt. 
Es  bildet  grüne,  metallglänzende  Krystalle,  riecht  chinonartig,  schmilzt  leicht 
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und  löst  sich  in  organischen  Lösungsmitteln  wie  Benzol,  Alkohol  etc.  unter 
weitgehender  Dissociation  in  Chinon  und  Hydrochinon  (C.  1905  I,  869)  mit 
gelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  CFinon  und  Hydro- 
chinon. 


Für  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  folgende  Formeln  vor- 
geschlagen werden  (B.  28,  1615;  29,  R.  903;  A.  336,  90),  wonach  dieselben 
entweder  als  hemiacetalartige  Verbindungen  oder  als  Derivate  des  Dioxy- 
p-diketohexamethylens  erscheinen : 
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Beide  Formulirungen  erklären  jedoch  nicht  die  intensive  Färbung  und 
die  leichte  Dissociirbarkeit  dieser  Chinonadditionsproducte.  Man  ist  daher 
neuerdings  geneigt,  die  Phenochinone  und  Chinhydrone  als  lockere  Mole- 
cularverbindungen  zu  betrachten,  deren  Struktur  nicht  numerisch  durch  Aende- 
rungen  der  Valenzen  zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann  (B.  41,  1463;  J. 
pr.  Ch.  [2]  79,  418).  Ueber  eine  Auffassung  der  Chinhydrone  als  Oxonium- 
verbindungen s.  B.  43,  3603. 

Homologe  p-Chinone.  Die  homologen  p-Chinone  entstehen  1.  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  p-Dioxybenzole  oder  Hydrochinone  mit  Eisen- 
chlorid, der  entsprechenden  p-Diaminc,  p-Amidophenole,  wie  Amidothymol 
und  mancher  anderen  zur  Parareihe  gehörigen  Disubstitutionsproducte  mit 
Eisenchlorid,  Chromsäure  und  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure.  2.  Aber 
auch  Monosubstitutionsproducte  der  Alkylbcnzole  liefern  besonders  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  p-Chinone,  vor  allem  Amido-  und  Oxyalkyl- 
benzole  oder  Alkylphenole,  so  entsteht  aus  o-Toluidin:  Toluchinon,  aus 
Thymol  und  Carvacrol:  Thymochinon.  Manchmal  wird  sogar  zu  Gunsten 
der  p-Chinonbildung  eine  Alkylgruppe  verdrängt  und  durch  Sauerstoff  er- 
setzt, z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Amidomesitylen  (B.  18,  1150)  zu  m-Xylo- 
chinon  und  von  Pseudocumidin  zu  p-Xylochinon  (vgl.  Chinole).  3.  p- 
Xylochinon  und  Durochinon  wurden  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Alkalilauge  auf  die  aliphatischen  a-Diketonc:  Diacetyl  und  Acelylpvopionyl 
(S.  43)  gewonnen,  wobei  zunächst  sog.  Chinogene  und  dann  die  p-Chinone 
gebildet  werden: 

CH3.CO.CO.CH3  CH3.C(OH).CO.CH3  CFI3.C  CO.CH 

CH3.CO.CO.CH3  ^ CH2-CO.CO.CH3  ^ CH.CO.C.CH3 

Diacetyl  Dimethylchinogen  p-Xylochinon. 

p-Xylochinon  oder  Phloron  findet  sich  auch  im  Buchenholztheer. 

Eigenschaften.  Die  homologen  p-Chinone  sind  ihrem  Urbilde,  dem 
Benzochinon,  sehr  ähnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gefärbt,  riechen  ähnlich 
wie  Chinon,  sublimiren  leicht  und  verhalten  sich  chemisch  wie  p-Bcnzochinon. 
Sie  bilden  Chinhydrone  (S.  223),  lassen  sich  durch  schweflige  Säure  leicht 
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zu  p-Hydrochinonen  (S.  215)  reduciren,  bilden  mit  Hydroxylamin  Nitroso- 
phenole  (S.  196)  und  Chinondioxime  (S.  228)  u.  s.  w. 


. . CH3[i]CeH3[2,5]02  F.  67°. 

(CH3)2[i,2]C6H2[3,6]02  » 55°- 
(CH3)2[i,3]C6H2[255]02  »102°. 
(CH3)2[i,4]C6H2[2,5]02  »1230. 

• (C2H5)[2]C6H3[i,4]02  * 380(B.  28,  R.  740- 
(CH  3)  3[  1 ,2,4]C6H[3 ,6]02 
(CH3)4[i,2,4,s]C6[3,6]02 


» ii° (B.  27,  1430). 

» 1 1 i°(B.29,2I7i  ;42,4i6i). 


Toluchinon  . 
o-Xylochinon  . 
m-Xylochinon  . . . 

p-Xylochinon  . . . 

o-Aethylbenzochinon 
Pseudocumochinon 
Durochinon  . 

Thymochinon  . . (CH3)(C3H7)[i,4]C6H2[2,5]02  » 450,  Kp.  2320. 

Lässt  man  eine  aetherischc  Lösung  von  Thymochinon  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  scheidet  sich  Polythymochinon,  F.  200°,  aus  (B.  18,  3195)-  Ueber 
Didurochinon  s.  B.  29,  2176. 

Halogensubstituirte  Chinone  entstehen  durch  Substitution  der  Chinone 
und  durch  Oxydation  halogensubstituirter  Hydrochinone  (S.  215). 

Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon:  Chloyanil  genannt,  gold- 
glänzende Blättchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie  Anilin, 
Phenol,  Isatin  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  oder  Kaliumclilorat 
und  Salzsäure  (B.  29,  R.  236).  Das  Chloranil  wurde  als  Oxydationsmittel 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinon von  einander  unter  Benutzung  der  Unlöslichkeit  des  Tetrachlor- 
hydrochinons in  Wasser.  Aus  den  Chlorhydrochinonen  gewinnt  man  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Chlorchinone  (A.  146,  9;  210,  145  ; 234,  14): 


Monochlorchinon  F.  570 ; 

[2.5] -Dichlorchinon  . » 1 59° ; 

[2.6] -Dichlorchinon  . » 1200; 

Trichlorchinon  . » 1660; 

Tetrachlorchinon  subl. 

Dibromdijodchinon 


Monobromchinon  F.  550. 

[2.5] -Dibromchinon.  . » 1880. 

[2.6] -Dibromchinon.  : » 1220. 

Tribromchinon  . » 1470. 

Tetrabromchinon  subl. 

F.  2250  (B.  38,  555). 


Tetrachlorchinon  geht  mit  PCl5in  phosphorhaltige  ProductcC6Cl5.OPOCl2(?) 
und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  63)  über  (B.  24,  927).  Es  addirt  2 Chlor- 
atome und  liefert  Hexachlor-'p-diketo-R-hexen  (S.  48),  das  sich  mit  Natron- 
lauge in  Dichlormaleinsäure  und  Tricliloraethylen  spaltet.  Mit  Kalilauge 
liefern  Trichlorchinon  und  Tetrachlorchinon:  chloranilsaures  Kalium  (S.  226), 
Tribrom-  und  Tetrabromchinon:  bromanilsaures  Kalium. 

Nitrochinone  vgl.  B.  32,  1005. 

Amidochinone.  Amidochinon  wird  in  Form  seiner  Acet Verbindung 
C6H302(NHC0CH3),  F.  1420,  durch  Oxydation  von  1 ,3,4-Diacetamidophenol 
erhalten,  während  das  1 ,4,5-Diacetamidophenol : 2,5-Diamidochinon  C6H202 
[2,5](NH2)2  liefert  (B.  30,  2096;  31,2399).  Aus  der  Chloranilsäure  (s.  d.) 
wurde  das  Chloranilamid,  Dichlor diamidochinon  C6C12(NH2)202  erhalten.  Bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Chinon 
bildet  sich  neben  Hydrochinon:  Dianilidochinon , Dianilidochinonanil  und 
-dianil  (S.  233)  sowie  2,5-Dioxy-i ,4-chinon  (s.  u.). 

Chinonmonosulfosäure  C6H302(S03H),  gelbliche  Prismen,  entsteht  durch 
Oxydation  der  Hydrochinonsulfosäure , sowie  der  beiden  p- Amidophenol- 
sulfosäuren  mit  PbO.>  in  schwefelsaurer  Lösung.  Ammoniumsalz,  gold- 
glänzende  Tafeln,  Zersetzungsp.  190 — 1 95 0 (J.  pr.  Ch.  [2]  69,  334)- 


Oxychinone  und  Polychinoyle. 

Benzoloxychinone.  Methoxychinon  CH30[2]C6H3:02,  F.  1400,  entsteht 
aus  o-Amidoanisol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure.  Chloranilaminsäure, 

Richter- Anschiitz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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Chinone. 


Dichlor  amidooxy  chinon  C6Cl2(NH2)(OH)02 , aus  Chloranil.  2,6-Dimethoxy- 
chinon  (CH30)2[2,6]C6H202,  F.  2490,  aus  Pyrogallol-  und  Phloroglucin- 
tr imethy  1 aether  (S.  218)  durch  Oxydation  (B.  26,  784)-  2,5 -Dioxychinon 

(HO)2[2,5]C6H202,  gelbe  Nadeln,  die  bei  210— 21 50  unter  theilweiser  Zer- 
setzung sublimiren,  hat  den  Character  einer  zweibasischen  Säure;  es  ent- 
steht aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  aus 
Diamidoresorcin  durch  Oxydation  (B.  21,  2374;  22,  1285)  und  aus  Dianilido- 
chinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  23,  904;  31,  2402),  sowie  aus  seinen 
Aethern  durch  Verseifung.  2,5 -Dimethoxy-,  Diaetlioxy-,  Dipropoxy- 
chinon,  F.  1660,  183°,  187°,  entstehen  aus  Chinon  durch  Kochen  mit  den 
Alkoholen  und  Chlorzink  neben  Hydrochinon  (B.  31,  3993)-  Duich  Be- 
handlung mit  Zinnchlorür  geht  das  2,5 -Dioxychinon  in  sym.  letraoxy- 
benzol  (S.  219),  mit  Anilin  in  Dianilidochinon  (s.  o.)  über. 

Substitutionsproducte  des  2,5 -Dio xycliinons  sind  von  Tetra- 
chlor- und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen  zwei 
Halogenatome  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  austauschen:  Chloranilsäure 

C6C1o(OH)202,  röthliche,  glänzende  Schuppen,  wird  durch  Säuren  aus  dem 
chloranilsauren  Kalium  C6C12(0K)202  + H20  abgeschieden,  das  in  dunkcl- 
rothen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  chloranilsauie 
Kalium  entsteht  sowohl  aus  Tri-  als  aus  Tetrachlorchinon  beim  Behandeln 
mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  oder  Chlor  auf 
Chloranilsäure  entstehen  Tri-  oder  Tetrachlortetvaketohexametnylen,  die  leicht 
unter  Zwischenbildung  unbeständiger  Oxysäuren  in  Trichlor-  und  Tetra- 
chlor trikelo  pentamethylen  übergehen  (S.  18)  (B.  25,  827,  842). 

Bromanilsäure  CcBr2(OH)202,  entspricht  der  Chloranilsäure  und  liefert 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsproducte  wie  die  Chloranilsäure  (s.  o.) 


mit  Chlor.  . 

Nitranilsäure  C6(N02)2(0H).,02,  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Krystall- 

wasser,  wird  bei  ioo°  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei  170°. 
Sie  wird  aus  Hydrochinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Säure  gewonnen , 
leitet  man  Salpetrigsäuregas  in  eine  aetherische  Chinonlösung  untci  Küh- 
lung, so  entsteht  Nitranilsäurechinon  C6N208H2.C6H402,  eine  chin- 
hydronartige  Verbindung,  die  durch  verd.  Kalilauge  in  Chinon  und  Nitranil- 
säure zerlegt  wird  (B.  33,  3246).  Nitranilsäure  entsteht  ferner  aus  Chloranil 
mit  Natriumnitrit,  aus  Terephtalsäure  und  Dioxychinontcrcphtalsäure  duich 
rauchende  Salpetersäure.  Durch  Rcduction  geht  die  Nitranilsäure  in  Di- 
amidotetraoxybcnzol  (S.  220)  über,  das  den  Uebergang  von  dem  Chloranil 
zu  dem  Trichinoyl  (S.  227)  und  dem  Hexaoxybenzolkalium  ermöglicht  (S.  22/ ). 

Amidoanilsäure,  Diamidodioxychinon  Cfl(NH2)2(0H)202,  rothblauc  Nadeln, 
aus  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  durch  salpetrige 

Säure  (B.  21,  1850).  , , . 

Euthiochronsaures  Kalium  C6(S03K)2(0H)202,  aus  Dichlorhydrochmon- 


disulfosäure  (S.  216). 

Nitrodioxychinonsulfosäure  C6N02(0H)202(S03H) , das  Trikaliumsalz, 
gelbe  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  dichlor- 
hydrochinondisulfosaures  Kalium  (B.  38,  453)- 

Tetraoxy  chinon,  früher  Di hydrocarboxylsäure  genannt,  C 6(0H)402,  schwaize 
Nadeln  mit  grünem  jVIetallschimmcr , entsteht  aus  Hexaoxybenzol  durc 
Oxydation  der  wässerigen  Losung  an  der  Luft  (B.  18,  5° 7»  i837)  un^  au^ 
Diamidodioxychinon  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus  Inosit 
(s  d ) mit  conc.  Salpetersäure.  Es  ist  eine  zweibasische  Saure. 

Tetrathioaethylchinon  C602(SC2H5)4,  farblose  Prismen,  F.  59°,  aus  Chlor- 
anil und  Natriummerkaptan  (C.  1905  II,  i427)- 


Polychinoylverbindungen. 
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Homologe  Oxychinone  wurden  aus  halogensubstituirten  homologen 
Chinonen  mit  Alkalilauge  und  aus  Amido-  oder  Anilidochinonen  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellt.  Dianilido- 
toluchinon,  F.  2320,  giebt  Anilidooxytoluchinon,  Zersetzungsp.  250°,  und  Di- 
oxytoluchinon  CH3C6H(0H)202,  F.  1770  (B.  16,  1559).  Dioxy-m-xylochinon 
C6(CH3)202(OH)o,  rothe  Blättchen,  F.  167°,  aus  Amidodimethylphloroglucin 
(M.  21,  i). 

Oxythymochinon  (C3H7)(CH3)C6H(OH):02 , F.  166°,  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.  Dioxythymochinon,  F.  2130  (B.  14-,  95)- 

p-Dialkylirte  Dioxychinone  wie  po-Dimethyldioxybenzochinon  C6(CFl3)2 
[3,6](0H)2[2,5]02[i  ,4] , entstehen  als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung 
homologer  Oxalessigester  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Fettsäure- 
estern  mittels  Natrium  in  aetherischer  Lösung.  Sie  bilden  gelbrote  bis  rote 
Verbindungen,  die  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösen.  Durch  Re- 
duction  liefern  sie  homologe  Tetraoxybenzole.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  werden  sie  unter  Bildung  homologer  Bernsteinsäuren 
gespalten.  p2-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diisopropyldioxybenzochinon  schmel- 
zen bei  245°,  21 8°  und  1540  (A.  361,  363). 

Wahrscheinlich  gehört  auch  die  in  der  Wurzel  von  Trixis  pipitzahnac 
vorkommende  Pipitzahoinsäure  C15H19(0H):02,  F.  103°,  zu  den  homologen 
einkernigen  Oxychinonen.  Sie  erinnert  in  ihrem  Verhalten  an  das  Oxy- 
thymochinon. Öxypipitzaho insäure  C9H18:C6(0H)2:02  (?),  F.  138°  (A.  237,  90). 

Polychinoylverbindungen.  Wie  bei  dem  Benzochinon  (S.  222)  erwähnt 
wurde,  hatte  Woskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl  genannt. 
In  etwas  anderem  Sinne  führten  Nietzki  und  Benckiser  diesen  Namen 
ein,  nämlich  für  die  Chinongruppe  02,  als  sie  im  Dioxydichinoylbenzol  und 
im  Trichinoylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr  als  eine  Chinongruppe  02 
enthielten.  Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie  diese  Namen  ab  in  Dioxy- 
dichinoyl  und  Trichinoyl. 

Dioxydichinoyl,  Rhodizonsäure  C6(0H)2:02:02,  entsteht  durch  Reduction 
von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).  Es  bildet 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  zersetzliche  Blättchen.  Das  Kalium- 
salz C6(0K)2:02:02 , aus  der  Säure  mit  Potasche  darstellbar,  bildet  sich 
auch  durch  Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  220)  mit  Alkohol.  Dunkel- 
blaue, in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche  Nadeln  (B.  18,  1838).  Ueber  die 
Constitution  der  Rhodizonsäure  s.  B.  23,  3140. 

Trichinoyl  C6Oe  + 8H20,  ist  wahrscheinlich  Hexaketohexamethylen  (B.  20, 
322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und  Diamido- 
tetraoxybenzol  (S.  220)  mit  Salpetersäure.  Weisses  mikrokrystallinisches 
Pulver  (B.  18,  504;  A.  350,  330).  Es  schmilzt  gegen  950  unter  Bildung 
von  Wasser  und  C02;  ebenso  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
auf  90°.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  bildet  es  Hexaoxybcnzol 
(S.  220),  welches  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  Tetraoxvchinon  C6(02)(0H)4 
oxydirt  (S.  226). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Phenol 
wurden  von  Nietzki  und  Benckiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgende 
Schema: 

■^lieno1  C6H5OH  f'«(OK)g  Kohlenoxydkalium 

Tetrachlorchinon  ^ C6C12C1202  * C«(OH)2(OH)2(OH)2  ^ Hexaoxybenzol 

Nitranilsäure  Y C6(N02)2(0H)202  C6(0R')2(0H)202  Tetraoxychinon 

Diamidotetraoxybenzol  * C«(NH2)2(OH)2(OH)2  X C6(0H)20202  Y Rhodizonsäure 
Diamidodioxychinon  i C'6(NH2)2(0H)202  A C6020202  * Trichinoyl. 

15* 
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Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone. 


Anhang.  Aus  dem  Trichinoyl  und  dem  Dioxydichinoyl,  sowie  einigen 
hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoylverbin- 
dungen  leicht  bilden,  dem  Hexaoxybenzol,  dem  Diamidotetraoxvbenzol  u.  a. 
entstehen  leicht  pentacarbocyclische  Verbindungen,  die  daher  im  Anschluss 
an  die  Polychinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (S.  13  u.  f.). 

Krokonsäurehydrür  C5H405  bildet  sich,  wenn  man  die  Rhodizonsäure 
mit  überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsäure  mit  Jodwasserstoif- 
säure  behandelt.  Sie  ist  durch  ihr  Baryumsalz  C5H2Ba05  + 2H20  gekenn- 
zeichnet. Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbeständigen 
Oxysäure  zurückzuführen,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  zwei 
miteinander  verbundene  CO-Gruppen  der  Rhodizonsäure  entsteht  (vgl.  Benzil- 
säureverschiebung) : 


HOC.CO.CO  HOC.CO.  COoH, 

I (?)->  II  >c<  ? 

HOC.CO.CO  HOC.CO7  xOH 

Rhodizonsäure  unbest.  Oxysäure 


HOC.CO.  H HOC.CO 

^G7  (?)->  II  /CO(?) 

OH  HOC.CO7 

Krokonsäure. 


->  1:1/ 
HOC.CO7 


Krokonsäurehydrür 


Krokonsäure  C503(0H)2  + 3H0O,  schwefelgelbe  Blätter,  sic  verliert  das 
Krystallwasser  bei  ioo°  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie 
bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  Dioxydichinoyl, 
Diamidotetraoxybcnzol  u.  a.  m.,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokonsäure- 
hydrür auftritt,  das  leicht  in  Krokonsäure  selbst  übergeht.  Trichinoyl  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  Wasser  in  C02  und  Krokonsäure:  C606  + H20  = 
C5H205  + C02.  Kaliumsalz  C505K2  + 3H0O,  orangegelbe  Nadeln,  daher  der 
Name  von  kpoko<;  Safran  (Gmelin  1825,  Pogg.  A.  4-,  37). 

Leukonsäure  [ Pentak eto cyclo pentan]  C5O5  + 4H9O,  kleine  faiblose  Nadeln. 
Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Die  Leukon- 
säure wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäuie  und  Chloi 
erhalten  und  wird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokonsäure  reducirt, 
sie  steht  zur  Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Rhodizonsäure 
zum  Trichinoyl.  Pentoxim  C5(:NOH)5,  Zersetzungspunkt  1720,  ist  isomer 
mit  Knallsäure,  Cyansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch  Reduction  in 
Pentamidopentol  oder  Pentaanüdocyclopentadien  C5H(NH2)5  (vgl.  S.  15)  übei 
(B.  22,  916). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone. 


Die  Chinonsauerstoffatome  können  durch  N(OH),  NC1,  NH,  NC<jH5 
und  ähnliche  Gruppen  vertreten  werden. 

Chinondioxime.  Bei  den  Nitrosophenolen  (S.  196)  und  bei  dci  Ei- 
örterun"  der  Fittig’schen  Diketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf 
hingewiesen,  dass  viele  Chemiker  in  den  Nitrosophenolen,  die  man  auch 

aus  den  p-Chinonen  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält,  die  Mono xime 

der  p-Chinone  sehen.  In  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  die  p- Chinondioxime  ubci . 
Natürlich  kann  man  die  beiden  Körperklassen  auch  gemäss  der  Hyperoxyd- 
formel der  p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  221).  o-Chinondioxime 
entstehen  durch  Reduction  von  o-Dinitrosobenzolen  (S.  78);  sic  gehen  eicit 
durch  Wasserabspaltung  in  Anhydride,  sog.  Furazandenv&te  (s.  d.)  über 


(A.  307,  28). 

Die  p-Chinond  ioximc 


jy,,  geben  mit  Essigsäureanhydrid  Diacetylverbin- 

dungcn.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Losung  gehen  sie  in 
p -Dinitrosobenzole  (S.  78),  durch  Salpetersäure  m p -Dwitrobenzole  (S.  72)  über 

(B.  21,  428). 


Chinondioxime,  Chinonimine. 
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p-Chinondioxim  C6H4[i,4](N.OH)2,  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  2400;  Mono-  und  Dibenzoylchinondioxim  s.  C-  1903  I,  1409.  Tolu- 
chinondioxim  verpufft  bei  2200  (B.  21,  679).  p-Xylochinondioxim,  F.  gegen 
2720  (B.  20,  97S).t| 

o-Chinondioxim  C6H4[i ,2](NOH)2,  gelbe  Nüdelchen,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe  und  geht  schon  beim  Stehen  oder  Erwärmen  in  alka- 
lischer Lösung  in  sein  farbloses  Anhydrid  CGH4N20,  F.  550,  über  (B.  40. 

4344)- 

Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Hydroxylamin  Dichinoyltrioxim  C6H20(N0H)3 
und  Dichinoyltetroxim  C6H2(NOH)4;  letzteres  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Na-hypoclilorit:  Tetranitrosobenzol  (S.  79)  (B.  30,  181;  32,  505). 

Chinonimine  sind  als  Dike  tone  oder  als  Hyperoxyde  aufzufassen,  in 
denen  der  Sauerstoff  durch  die  Iminogruppe  (:NH)  oder  Alkyliminogruppe 
(:NR)  vertreten  ist,  entsprechend  den  Formeln 


CfiHt  xTn  oder  C6H4^  | 

jNI 


Sie  entstehen  aus  p-Amidophenol  (S.  199)  oder  p-Phenylendiamin  (S.  1 16)  durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  in  aetherischer 
Lösung.  Sie  sind  im  Gegensatz  zu  den  Chinonen  farblos  und  ausserordent- 
lich unbeständig.  Sie  wirken  als  starke  Oxydationsmittel,  besitzen  chinon- 
artigen  Geruch  und  sind  flüchtig.  Beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  zer- 
fallen sie  in  Ammoniak  und  Chinon.  Durch  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure  werden  sie  in  die  Ausgangskörper 
p-Amidophenol  und  p-Phenvlendiamin  zurückverwandelt.  Bei  der  grossen 
Zersetzlichkeit  der  o-Chinone  ist  die  Isolirung  der  sicher  noch  labileren 
o-Chinonimine  bisher  nicht  gelungen.  Das  bei  der  Oxydation  des  o-Phenylen- 
diamins  jedenfalls  primär  entstehende  o-Chinondiimin  polymerisirt  sich 

|[i]:NH c ([i]N=N[l]\c  H 

:Uli9[2]:NH  L6n4|[2]NH2H2N[2]| 


sofort  zum  o-Azoanilin  (S.  145):  2( 


(B.  38.  2348). 

Chinonmonoimin  0[i]C6H4[4]NH,  farblose,  prismatische  Krystalle,  die 
sich  in  Lösung  rasch  dunkel  färben  und  sich  in  trockenem  Zustande  nach 
kurzer  Zeit  zersetzen  (B.  37,  4607). 

Chinonmonomethylimin  O[i]C0H4[4]NCH3,  entsteht  durch  Oxydation 
von  p-Methylamidophenol  OHC6H4NHCH3  mit  AgsO  oder  Pb02.  Es  ist  noch 
zersetzlicher  wie  das  nicht  methylirte  Imin  und  verpufft  sofort  nach  seiner 
Isolirung  (B.  38,  2251). 

Chinondiimin  NH[i]C6H4[4]NH  , F.  ca.  1240,  entsteht  auch  durch 
Reduction  von  p-Chinondichlorimin  (S.  230)  mit  Salzsäure  in  aetherischer 
Lösung.  Es  bildet  farblose,  monokline  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
bräunen  (B.  37,  4606).  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  einem  Ge- 
menge von  p-Amidophenolsulfosäure  und  p-Phenylendiaminsulfosäure. 

Chinonmonomethyldiimin  NH[i]C6H4[4]NCH3,  F.  64 — 67°,  und  Chinon- 
dimethyldiimin  CH3N[i]C6H4[4]NCH3,  F.  930,  entstehen  analog  wie  die  ein- 
fachen Chinondiimine  durch  Oxydation  von  Monomethyl-  oder  sym.  Dimethyl- 
p-phenylendiamin.  Sie  bilden  fast  farblose  Krystalle,  die  sich  mit  hellgelber 
Farbe  lösen.  In  Bezug  auf  ihre  Unbeständigkeit  ähneln  sic  dem  nicht  me- 
thylirten  Chinondiimin  (B.  38,  2249;  40,  2672). 

as  - Chinondimethyldiimoniumnitrat  NH:[i]C6H4[4]:N(CH3)2N03,  HN03, 
erhält  man  in  Form  sehr  unbeständiger,  hellgelber  Prismen  durch  Oxydation 
von  as-Dimethyl-p-phcnvlendiamin  mit  nitrosen  Gasen.  Es  zersetzt  sich 
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nach  kurzer  Zeit,  beim  Erhitzen  verpufft  es.  Mit  einem  Moleciil  seiner 
Hydroverbindung,  dem  as-Dimethyl-p-phenylendiamin  vereinigt  es  sich  zu 
einem  intensiv  gefärbten  Körper  von  chinhydronartiger  Structur  [N03NH2: 
C6H4:N(CH3)2N03  + NH2C6H4N(CH3)2],  grüne  Krystalle,  die  sich  in  Wasser 
mit . fuchsinroter  Farbe  lösen.  Diese  interessanten,  nach  ihrem  Entdecker 
als  Wurster ’s  Rot  bezeichneten  Verbindungen,  bilden  sich  bei  der  par- 
tiellen Oxydation  von  Salzen  des  as- Dimethyl-p-phenylendiamins  (B.  12, 
1803,  2071).  So  entsteht  das  entsprechende  Bromhydrat,  F.  1470  u.  Z.,  grüne 
Krystalle,  durch  Einwirkung  von  1 Atom  Brom  auf  as-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin in  Eisessiglösung.  Durch  Reductionsmittel  wird  die  dunkelrote 
Lösung  entfärbt  unter  Bildung  des  Phenylcndiamins,  ebenso  durch  Oxy- 
dationsmittel, wobei  die  ganz  chinoide  Verbindung  gebildet  wird  (B.  4-1, 
I45S). 

Analoge  blaugefärbte  Verbindungen  werden  ferner  von  Tetramethyl-p- 
phenylendiamin  ausgehend  erhalten  (Wurster’s  Blau,  B.  12,  1807;  41,  1473). 
Auch  vom  p-Phenylendiamin  und  Dibrom-p-phenylendiamin  sind  unbestän- 
dige, intensiv  gefärbte,  grüne  und  blaue  Oxvdationsproductc  beobachtet 
worden  (C.  1904  I,  1073;  B.  38,  3354). 

Amidochinonimin  NH2[2]C6H3[i]0[4]NH  und  dessen  Homologe  ent- 
stehen durch  Oxydation  von  2,4-Diamidophenolen  mit  Eisenchlorid.  Das 
Bichrom at  bildet  grünlich  schwarze,  glänzende  Körner,  die  sich  in  Wasser 
mit  roter  Farbe  lösen  (B.  39,  3437)-  Diamidochinonimin  (NH2)2CfiH2(0)(NH)(?) 
wird  aus  Triamidophenol  (S.  200)  erhalten  (A.  215,  351). 

Chinonchlorimine  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phcnylen- 
diaminchlorhydraten  durch  Oxydation  mit  wässeriger  ( hlorkalklösung  und 
gehen  durch  Reduction  wieder  in  p-Amidophenolc  oder  p-Phenylendiamine 
über.  Die  Monochlorimine  bilden  mit  Phenolen  und  tertiären  Anilincn  die 
Indophcnolfarbstoffc  (S.  231).  Mit  1 Mol.  Hydrochinon  vereinigen  sie  sich 
zu  dunkelgrün  gefärbten  chinhydronartigen  Verbindungen  (B.  43,  798). 

Chinonmonochlorimin  0[i]C6H4[4]NC1,  F.  85°,  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  Anilin  mit  unterchloriger  Säure  (A.  311,  78);  es  bildet  goldgelbe 
Krystalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  mit  dessen  Dämpfen  es  flüchtig  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
fällt es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [2]  23,  435). 

Chinondichlorimin  C(;PI4[i ,4](NC1)2 , Nadeln,  die  bei  1240  verpuffen 

(B.  12.  47). 

Trichlorchinonchlorimin,  F.  1 180  (J.  pr.  Ch.  [2]  24,  429). 

Dibromchinonchlorimin,  F.  8o°  (B.  1 0,  2845). 

Chinonphenylhydrazone:  Während  Phenylhydrazin  und  alkylirte  Phenyl- 
hydrazine von  Chinon  oxydirt  werden,  erhält  man  mit  o-Nitro-  und  o,p- 
Dinitrophenylhydrazin  Condensationsproducte,  die  als  p-Oxyazoverbindungen 
aufzufassen  sind,  da  sie  identisch  sind  mit  den  Kuppclungsproductcn  aus 
diazotirtem  o-Nitro-  resp.  o,p-Dinitranilin  und  Phenol  (A.  357,  171).  Dagegen 
entstehen  mit  a-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  wahre  C hinonphenyl- 
hydrazone:  Chinonacetyl-  bez.  -benzoylphenylhydrazon  0:C  6H4:NN(Ac)(  (;H  .->■> 
F.  11 8°  und  17 1°,  die  sich  jedoch  leicht  in  die  acylirten  p-Oxyazoverbin- 
dungen  AcOC6H4N2C6H5,  umlagern  (B.  4«,  1432),  eine  Reaction,  die  in  Bezug 
auf  die  Beurteilung  der  Constitution  der  Oxyazoverbindungen  von  besonderer 
Bedeutung  gewesen  ist  (S.  202).  Das  aus  Benzoylphenylhydrazin  und  o- 
Benzochinon  entstehende  o-Chinonbenzoylphenylhydrazon  (?)  liclci  t bei  dci 
hydrolytischen  Spaltung  o-Oxyazobcnzol  (C.  1909  I,  1093). 

Chinonoximhydrazone  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylhydrazin 
und  Benzoylphenylhydrazin  auf  Nitrosophenole  (S.  19b).  Chinonoximbenzoyl- 
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hydrazon  (HON):C6H4:NNH.COC6H5,  F.  210»  u.  Z.  Chinonoximbenzoylphenyl- 
hydrazon  (HON):C6H4:NN(COC6H5)C6H5,  F.  177°,  liefert  beim  Kochen  mit 
N03H  p-Nitroazobenzol  (A.  3+3,  1 76)- 

Chinon-semicarbazone  und  -amidoguanidone:  Besser  als  mit  Phenyl- 
hydrazinen reagiren  die  Chinone  mit  Semicarbazid  und  Amidoguanidin. 
Chinonmono-  und  -bisemicarbazon  C6H40(NNHC0NH2)  und  C.6H4(NNH(  O 
NH.,).,.  F.  17 1°  und  2430,  aus  Chinon  und  HCl-Semicarbazid.  Chinonmono- 
und  -bisamidoguanidon  C6H40[NNHC(NH)NH2]  und  C6H4[NNHC(NH)NH2]2, 
entstehen  ebenso  aus  Amidoguanidinnitrat  und  Chinon  bei  Gegenwart  von 
Salpetersäure  (A.  302,  31 1).  Das  Chinon-monosemicarbazon  und  -monoamido- 
guanidon  ist  wahrscheinlich  als  Oxyazoverbindung  aufzufassen  (A.  334-,  143)- 

Chinonazine:  p-Chinonazin  0[4]C6H4[i]N.N[i]C6H4[4]0,  verpufft  bei 
158°.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Azophenol  (S.  202)  mit  AgaO 
oder  PbO.,  in  aetherischer  Lösung.  Man  erhält  es  in  Form  dunkelorange- 
rother  Prismen  oder  dunkelgelber,  rhomboedriseter  Blättchen.  Es  ist  luft- 
beständig, geruchlos  und  nicht  flüchtig.  Durch  Reduction  mit  schwefliger 
Säure  oder  Phenylhydrazin  wird  es  in  p-Azophenol  zurückverwandelt,  durch 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  p-  Amidophenol  gespalten.  Mit  einem  Mol. 
p-Azophenol  vereinigt  es  sich  zu  einer  chinhydronartigen  Verbindung, 
blauschwarze  Nadeln,  F.  182°,  die  auch  durch  directe  Oxydation  des  p-Azo- 
phenols  erhalten  werden  kann,  o-  und  m-Azophenol  liefern  keine  Chinon- 
azine (B.  39,  3482). 

Chinondiazide:  Bei  den  Diazosalzen  der  o-  und  p-Amidophenole  (S.  200) 
wurde  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  die  entsprechenden  Diazohydrate 
leicht  in  gelb  gefärbte  Anhydride  übergehen,  die  den  Chinoncn  nahestehen 

N\ 

und  wahrscheinlich  als  o-  und  p-Chinondiazide  ^.^>CGH4:0  aufzufassen  sind; 

ähnlich  verhalten  sich  die  Diazoniumsalze  des  p - Amidodiphenylamins 
NH2C6H4NHC6H5,  welche  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  p-Chinondiazid- 

anil  ^>C6H4:NC6H5,  bilden  (B.  35,  888). 

Chinonphenylmonoimm,  Chinonmonanil  C6H40(NC6H5),  F.  970,  feuer- 
rothe  Krystalle,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  mit  HgO 
in  Benzollösung  und  geht  durch  Reduction  in  dasselbe  über  (B.  21,  R.  434)- 

Indophenole  und  Indoaniline.  Von  dem  Chinonmonanil  oder  Chinon- 
monophenylimin  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  der  Weise 
ab,  dass  das  p-Wasserstoffatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH-  oder  eine 
NH2-Gruppe  ersetzt  ist.  Die  Indophenole  und  Indoaniline  sind  Farbstoffe. 
Wie  viele  Farbstoffe  werden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff  entfärbt, 
cs  entstehen  Leukoverbindungen,  p-disubstituirte  Diphemdamine.  Nomen- 
klatur s.  B.  29.  R.  24. 

Indophenole  entstehen  1.  durch  Condensation  von  Phenolen  mit  p-Ni- 
trosophenol  oder  Chinonchlorimin  mittels  70-pctiger  S04PI2;  2.  durch  Oxy- 
dation des  Gemenges  eines  p-Amidophenols  mit  einem  Phenol.  Sie  lösen 
sich  in  Alkohol  mit  roter  Farbe  und  besitzen  einen  phenolartigen  Chraacter. 
Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze  sind  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Chinonphenolimin  C0H4C  q^  ^ entsteht  auch  aus  Phenolblau  (s.  u.) 

durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (B.  18,  2916),  konnte  aber  seiner  Unbe- 
ständigkeit wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden.  Durch 
Reduction  geht  es  in  das  farblose  p-Dioxydiphenylamin  (S.  199)  über,  aus 
dem  es  durch  Oxydation  mit  HgO  wieder  entsteht  (B.  32,  689). 
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\C  H OH 

Dibromchinonphenolimin  C6H2Br2<  q 6 4 , aus  Dibromchinonchlor- 

imin,  ist  beständiger  als  das  Chinonphenolimin.  Dunkelrote  metallglänzende 
Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  fuchsinroter  Farbe  lösen. 
Durch  starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidophenol  und  Chinon 
gespalten. 

Indoaniline  bilden  sich  I.  durch  Condensation  von  p-Nitrosophenol  oder 
Chinonchlorimin  mit  Dimethylanilin ; 2.  durch  Einwirkung  von  Nitroso- 

und  Xitrodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung,  namentlich  in 
Gegenwart  von  Rcductionsmitteln  (1879  Witt);  3.  durch  Oxydation  des 
Gemenges  eines  p-Phenylcndiamins  bez.  dessen  Derivaten  mit  einem  Phenol, 
oder  eines  p - Amidophenols  mit  einem  primären  Monamin  in  alkalischer 
Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Natron  oder  mittelst  Bleisuperoxyd  oder 
Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Dinatriumphosphat  (1877  Nietzki) 
(B.  28,  R.  470;  C.  1907  I,  437;  1906  II,  477). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziemlich 
beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
werden  sie  leicht  in  Chinone  und  die  p-Phenylendiamine  zersetzt.  Durch 
Reduction:  Aufnahme  von  2H -Atomen,  werden  sie  in  ihre  Leukoverbin- 
dungen: Amidooxydiphenylamine  (s.  o.)  übergeführt,  welche  leicht  wieder 
zu  den  Indoanilinen  oxydirt  werden  können,  in  alkalischer  Lösung  schon 
durch  Luft.  Die  freien  Indoaniline  besitzen  eine  tiefblaue  Farbe  und  können 
als  Farbstoffe  Anwendung  finden.  Hierzu  werden  sie  in  die  alkalilöslichen 
Leukokörper  übergeführt,  mit  welchen  die  Zeuge  imprägnirt  oder  bedruckt 
werden;  durch  Oxydation,  an  der  Luft  oder  mit  Kaliumbicliromat,  wird 
dann  der  Farbstoff  entwickelt. 

Chinonanilinimin  C6H4  q ^6^4^1^2,  ein  violetter  Farbstoff,  der  durch 
Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Phenol  gebildet  wird. 


Chinondimethylanilinimin,  Phenolblan  C'6H4  q n 4 ^ 3^2 


aus  as- 


Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  gefärbt 
und  löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  cs  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Chinonphenolimin  verwandelt. 
Durch  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  und  Dimethyl-p-phenylendiamin  ge- 
spalten ; diese  Reaction  ist  allgemein,  kann  daher  gelegentlich  zur  Darstellung 
von  Chinoncn  dienen  (B.  28,  R.  471;  29,  R.  24). 

Chinonphenyldiimine.  Chinonmonophenyldiimin  C6H6N:C6H4:NH,  hell- 
gelbe Prismen,  F.  89°,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidodiphenylamin 
(S.  117)  mit  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  in  aetherischer  Lösung.  Es 
bildet  sich  ferner  neben  Chinonmonoanil  (S.  231)  bei  der  gemässigten  Oxy- 
dation von  Anilin  in  wässerig  - alkalischer  Lösung.  Durch  Wasser  wird  es 
bereits  in  der  Kälte  in  Ammoniak  und  Chinonmonoanil  gespalten.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  S04H2  geht  cs  in  Chinon  über.  Durch  Mineral- 
säuren polymerisirt  es  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  zu  einem  grünen  Farb- 
stoff, dem  Emeraldin.  Letzteres  entsteht  daher  auch,  wenn  p-Amido- 
diphenylamin in  saurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt  wird,  sowie  ferner  durch  Reduction  von  Nitrobenzol  in  kieselfluoi- 
wasserstoffsaurer  Lösung  ebenfalls  aus  primär  gebildetem  p-Amidodiphenyl- 
amin.  Die  aus  dem  Emeraldin  abgeschiedene  freie  Base,  das  sog.  Azurin, 
F 165°  bildet  tiefblaue  Prismen  und  besitzt  wahrscheinlich  folgende  Con- 
stitution: C6H6NH.C6H4NH.C0H4N:C6H4:NH.  Durch  Oxydation  mit  Blei- 
superoxyd  in  Benzollösung  kann  dieses  halbchinoide  Azurin  bez.  Emeialdin 
in  ein  zweifachchinoides  rotes  Imin  CßH4N:CßH4N:C6H4N:C  (iH4:NH,  übci- 
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«eführt  werden,  das  sich,  in  analoger  Weise  wie  das  Chinonmonophenyldiimin, 
unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  einem  schwarzen  Farbstoff,  dem  Anilin  - 
schwarz,  polymerisirt  (B.  40,  2665  ; 42,  4123)- 

Das  Anilinschwarz1)  gehört  zu  den  am  längsten  bekannten  organischen 
Farbstoffen  und  ist  besonders  ausgezeichnet  durch  die  hervorragende  Echt- 
heit seiner  Färbungen.  Es  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Anilinsalzen 
(v°i.  S.  86  u.  222)  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Ammonium- 
persulfat oder  Kaliumchlorat,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffüberträgern,  wie 
Kupfersulfat,  Ferrocyankalium,  Ammoniumvanadat  u.  a.  Bei  der  Anwendung 
in  der  Baumwollfärberei  wird  das  Anilinschwarz  auf  der  Faser  erzeugt,  in- 
dem man  das  Gewebe  mit  einer  Mischung  von  Anil insalz  und  einem  der 
genannten  Oxydationsmittel  tränkt  oder  bedruckt  und  hierauf  den  Farbstoff 
durch  Dämpfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  entwickelt. 

Das  Anilinschwarz  steht  zu  dem  oben  erwähnten  roten  Oxydations- 
product  des  Emeraldins  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  das  Emeraldin  zum 
Chinonmonophenyldiimin.  Es  kann  nicht  als  einheitliche  Verbindung  an- 
gesehen werden.  Vielmehr  besteht  es  aus  einem,  je  nach  dem  Oxydations- 
grad wechselnden  Gemisch,  einer  dreifach-  oder  vierfachchinoiden  Verbindung, 
denen  folgende  Konstitutionsformeln  zugeschrieben  werden: 

I.  C6H6N:C6H4:NC6H4NHC6H4NHC6H4N:C6H4:NCflH4N:C6H4:NH. 

II.  CgH5N:C6H4:NC6H4N:CgH4:NC6H4N:C6H4:NC6H4N:C6H4:NH. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  achte  Theil  des 
Gesamtstickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  abgespalten,  indem  die  Imino- 
gruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Hierbei  findet  eine  wesentliche  \ er- 
tiefung  der  Farbe  statt.  Auch  diese  O-haltigen  Substanzen  sind,  ent- 
sprechend der  Herstellungsweise,  mehr  oder  weniger  reichlich  im  Anilin- 
schwarz enthalten.  Durch  energische  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  es  fast  quantitativ  in  Chinon  über- 
geführt (Willstätter..  B.  42,  2147,  4118). 

Chinondiphenyldiimin , Di phenyl -p  - azophenylen , Cliinondianil  C6H4(N 
C6H5)2,  F.  176— 1800,  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  93)  und 
Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656)  erhalten.  Durch  Reduction  geht 
das  Chinondianil  in  Diphenyl-p-phenylendiamin  über,  zu  dem  es  in  ähn- 
licher Beziehung  steht,  wie  das  Chinon  zu  Hydrochinon. 

In  den  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianil  lassen  sich  ebenso 
leicht  zwei  Phenylamidogruppen  einführen,  wie  in  das  Chinon  selbst,  aus 
dem,  wie  früher  (S.  223)  erwähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Anilin:  Dianilidochinon  neben  Hydrochinon  entsteht.  Ist 
nämlich  bei  dieser  Reaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet  sich 
Dianilidochinonanil  (C6H5NH)2CfjH2(0)(NC6Hr)),  F.  2020,  braunrothe  Nadeln, 
das  auch  beim  Erwärmen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben  p-Oxy- 
diphenylamin  (B.  21,  R.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit  H2Ö2 
in  schwach  saurer  Lösung  (B.  15,  3574)  auftritt. 

Dianilidochinondianil , Azophenin  (C6H5NH)2C6H2(NC6H5)2,  F.  241  °, 
granatrothe  Blättchen,  entsteht  1.  wenn  man  Chinondianil  mit  Anilin  er- 
wärmt, neben  Diphenyl-p-phenylendiamin  (B.  21,  R.  656);  2.  beim  Zu- 
sammcnschmelzen  von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  21,683); 
3.  aus  Amidoazobenzol,  p-Nitrosophenol,  p-Nitrosodiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  (B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  Fluorindin 
(s.  d.)  umgewandelt  (B.  23,  2791  ; 31,  1789). 

x)  E.  Noelt ing  und  A.  Lehne,  Anilinschwarz  und  seine  Anwendung 
in  Färberei  und  Zeugdruck.  II.  Aufl.  Berlin  1904  (J.  Springer). 
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Die  Chinondianile  sind  wichtige  Zwischcnproducte  bei  der  Bildung  der 
/«dw/zwfarbstoffe  (s.  d.)  (B.  25,  2731  ; A.  202,  247). 

Indamine.  Die  Indamine  stehen  zu  den  Chinonphenyldiiminen  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  Indoaniline  zu  den  Chinonmonoanilen.  Sie  stehen 
in  naher  Beziehung  zum  p-Diamidodiphenylamin,  das  durch  Reduction  aus 
dem  einfachsten  Indamin  entsteht  und  die  Leukoverbindung  dieses  Ind- 
amins ist. 

Die  Indamine  entstehen:  1.  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines 

p-Phenylendiamins  mit  einem  Anilin  in  neutraler  Lösung  und  in  der  Kälte 
(Nietzki);  2.  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Aniline  oder 
in-Diamine  (Witt).  Sie  sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren  blau  oder 
grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  überschüssige  Säure  sehr  leicht  in 
Chinon  und  das  Diamin  gespalten.  Wegen  ihrer  Unbeständigkeit  finden  sie 
keine  Anwendung  und  sind  nur  als  Zwisctenproducte  bei  der  Fabrikation 
von  Thionin-  und  Sa/mmwfarbstoffen,  in  welche  sie  leicht  übergeführt  werden 
können,  von  Bedeutung.  Ueber  die  Beziehungen  der  Indophenole,  Indaniline 
und  Indamine  zu  den  Farbstoffen  der  Oxazin-,  Thiazin-  und  Diazimeüe  wie 
Resorufin,  Methylenblau,  Induline  und  Safranine,  vgl.  die  letzteren. 

Phenylenblau  C6H4  wird  durch  Oxydation  von  p-Phenylen- 

diamin  mit  Anilin  gebildet.  Seine  Salze  sind  grünblau  gefärbt.  Durch  Re- 
duction bildet  es  Diamidcdiph enylamin.  Sein  Tetramethylhydrochlorid: 

( H NfCH  ) 

Dimethylphenylengrün , Bindschedler’s  Grün  N4, ^ (CH3)  ,C1  w'r(* 

durch  Oxydation  von  Dimcthyl-p-phcnylcndiamin  mit  Dimethylanilin  ge- 
bildet. Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Durch  Re- 
duction entsteht  aus  ihm  Tetramethyldiamido-dipkenylamin.  Beim  Erwär- 
men mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Chinon  und  Dimethylanilin  zersetzt 
(B.  Hi,  865  ; 17,  223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus  il  m durch 
Abspaltung  von  Dimethylamin  Phenolblau,  welches  weiter  Chinonphenol- 
imid  bildet  (S.  231)  (B.  18,  2915). 

Toluylenblau  k15H18N4  = ^T^C7HrdNH2):NH  ’ entsteht  aus  gcw.  Toluylen- 
diamin (S.  1 1 6)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  oder  durch  Einwirkung  von  Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat.  Seine 
Salze  mit  1 Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden  durch 
überschüssige  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze  entfärbt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  den  Azinfarbstoff  7 oluylenroth  (s.  d.) 
verwandelt. 

Der  genetische  Zusammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen  und 
dem  Indophenol  ergibt  sich  aus  der  Möglichkeit,  das  einfachste  Indamin  in 
das  Chinonanilinimin  und  dieses  in  das  Chinonphenolimin  umzuwandeln 
(Möhlau,  B.  Iß,  2843;  18,2915). 

Vertreter  der  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  den 
Naphtalinrest  enthalten,  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  ge- 
worden und  manche,  wie  das  Naphtolblau  (s.  d.)  oder  ))  Indophenol «,  haben 
technische  Verwendung  gefunden  (B.  18,  2916). 

Ueber  chinoide  Schwefelverbindungen  s.  B.  40,  3039 ; 41,902. 

0.  Die  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt,  welche  ent- 
stehen, wenn  man  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  selbst  oder  des 
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Benzolrestes  der  Alkylbenzole  durch  die  Atome  anderer  Elemente  oder 
durch  Atomgruppen  ersetzt:  Die  //a%c«substitutionsproducte  (S.  61 — 68), 
die  stickstoffhaltigen  Abkömmlinge  der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  68 
bis  168),  aromatische  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-,  Wismuth-,  Bor-, 
Silicium-  und  Zbmverbindungen  (S.  168—170),  die  Phenylmeto/Zverbin- 
dungen  (S.  170),  die  Sulfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  172 — 181), 
die  Phenole  (181 — 220),  die  Chinone  (S.  220 — 234). 

An  diese  Verbindungen  reihen  sich  die  durch  Ersatz  der  Wasser- 
stoffatome der  Alkylgruppen  aus  den  Alkylbenzolen  entstehenden  Körper- 
klassen. Wie  bei  den  aliphatischen  Substanzen  werden  die  sauerstoff- 
haltigen Umwandlungsproducte  als  die  Efaupt-  oder  Grundverbindungen 
betrachtet.  Auf  jede  Klasse  derselben  folgen  die  zugehörigen  Halogen-, 
Schwefel-  und  Stickstoff-haltigen  Verbindungen,  bei  denen  sämtliche, 
oder  ein  Teil  der  in  den  Hauptverbindungen  mit  Sauerstoff  gesättigten 
Kohlenstoffvalenzen  an  die  genannten  Elemente  gebunden  sind.  An 
die  Spitze  treten,  wie  bei  den  aliphatischen  Verbindungen,  die  Substanzen 
bei  denen  ein  Kohlenstoffatom  einer  Alkylseitenkette  mit  Sauerstoff 
verbunden  ist: 

ia)  Die  einwertigen  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte:  Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactionsfähigen 
aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  einwerthigen 
aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationsproducten  (s.  Bd.  I),  woran 
die  Benennung  und  Auffassung  als  PÄmy/substitutionsproducte  alipha- 
tischer Substanzen  erinnert  (S.  29). 

Jeder  dieser  Alkylbenzol-Abkömmlinge  bildet  eine  Ausgangssubstanz 
von  der  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Phenylrestes  in 
ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche  Abkömmlinge  abfeiten. 
Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrestsubstitutionsproducte  der  Phenyl- 
fettkörper, sofern  sie  erwähnenswert  sind,  im  Anschluss  an  die  be- 
treffenden Hauptverbindungen  angeführt.  Nur  die  im  Benzolrest 
hydroxylirten  Abkömmlinge  der  einwertigen  aromatischen  Alkohole  und 
ihrer  Oxydationsproducte,  die  gleichzeitig  den  Character  der  Phenole 
zeigen,  werden  als 

ib)  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationspro- 
ducte für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen:  2.  Mehrwertige  Phenylparaffinalkohole,  bei  denen  an 
je  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte. 
Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden  3.  Mehrwertige  Phenylparaffin- 
alkohole, bei  denen  an  einer  Seitenkette  mehr  als  ein  Hydroxyl  stellt,  und 
ihre  Oxydationsproducte. 

In  den  darauffolgenden  Abschnitten  werden  sodann  die  einkernigen 
Benzolderivate  mit  ungesättigten  Seitenketten  zusammengefasst. 

la.  Einwertige  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte. 

1.  Einwertige  Paraffinalkohole. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  den  Alkylrest  eines  Alkyl- 
benzols leiten  sich  die  wahren  Alkohole  der  Benzolklasse  ab:  primäre, 
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secundäre  und  tertiäre.  Durch  Oxydation  gehen  die  primären  Alkohole 
in  Aldehyde  und  Carbonsäuren , die  secundären  in  Ketone  über. 

(Benzylalkohol  C6H5CH2OH  , Phenylmethylcarbinol  C6H5CH(OH)CH3 
Y Benzaldehyd  C6H5CHO  * Acetophenon  . . . . C6H5COCH3 

^Benzoesäure  C6H5COOH. 

Bildungs  weisen : Die  Aehnliehkeit  des  Benzylalkohols  und  seiner 
Homologen  mit  dem  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildungsweisen 
beider  Körperklassen  zum  Ausdruck:  1.  Durch  Verseifung  der  in  einer  Seiten- 
kette monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  Halogcnwasserstoffsäure- 
ester  der  Benzylalkohole,  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  196,353), 
mit  Wasser  und  Bleioxyd  (A.  143,  81),  oder  mit  Potaschelösung,  sowie  durch 
Ueberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren  entstehen 
Benzylalkohole. 

2.  Aus  primären  Aminen,  den  Reductionsproducten  aromatischer  Säure- 
nitrile, durch  salpetrige  Säure,  z.  B.  Cumo-  und  Hemimellibenzylalkohol. 

3.  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Reduction 
mit  nascirendem  Wasserstoff. 

4.  Aus  den  aromatischen  Aldehyden  entstehen  die  Phenylparaffin- 
alkoholc  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  oder  wässeriger  Kalilauge 
neben  den  entsprechenden  Carbonsäuren,  eine  Reaction,  die  bei  den  Paraffin- 
aldehyden nur  vereinzelt  auftritt  (B.  14,  2394;  C.  1902  I,  1212);  aus  2 Mol. 
Benzaldehyd  entsteht  Benzylalkohol  und  benzoesaures  Kali , wobei  wahr- 
scheinlich Benzoesäurebenzylester  als  Zwischenproduct  auftritt  (C.  1899  II, 
1 1 1 1 ) : 

2C6H5CHO  C6H5COOCH2C6H5  C6H5COOK  3-  CgH5CH2OH. 

5a.  Aus  den  aromatischen  Carbonsäuren  oder  deren  Estern  durch  electro- 
lytische  Reduction  in  alkoholisch  schwefelsaurer  Lösung  mit  hoher  ka- 
thodischer  Ueberspannung.  Bei  der  Reduction  der  Säureester  entstehen 
nebenher  die  den  Estern  entsprechenden  Aether:  Benzoesäuremethylester 
liefert  Benzylalkohol  und  Benzylmethylaether  C6H5CH2OCH3,  Benzoesäure- 
phenylester Benzylphenylaether  (B.  3.8,  1745;  39,  2933;  C.  1908  II,  1863). 

5b.  Aus  den  Estern  der  Phenylfettsäuren  (mit  Ausnahme  der  Benzoe- 
säure) durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (D.  R.-P.  164294). 

5c.  Aus  Amiden  aromatischer  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am 
Benzolkern  enthalten,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  173). 

6.  Durch  Reduction  ungesättigter  Alkohole:  Zimmtalkohol  C6H5CH= 
CH.CH2OH  geht  in  H y d rozi m mtalkohol  C6H5CH2.CH2.CH2OH  iibei\ 

7.  Kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  Alkylmetallverbindungen  auf 
Aldehyde,  Ketone,  Säureester  oder  Säurechloride  und  Halogenhydrine : a)  aus 
Phenylmagnesiumbromid  (S.  1 7 1 ) und  Aceton  entsteht  Phcnyld imethyl - 
carbinol  C6H5C(OH)(CH3)2 ; b)  aus  arom.  Aldehyden,  Ketonen,  Säureestern 
oder  Chloriden  mit  Zinkalkylen  und  besonders  mit  Magnesium alkylhaloiden 
(s.  Bd.  I)  entstehen  sec.  und  tert.  Phenylparaffinalkohole,  von  denen  die 
letzteren  leicht  unter  Wasserverlust  in  Olcfinbenzole  übergehen  (C.  1901  I, 
1357;  11,623;  B.  35,  2633);  c)  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Aethylen- 
chlorhydrin  entsteht  Phcnylaethylalkohol  C6H5CH2CH2OH  ((  . i9°7  F 
io33). 

Benzylalkohol,  Phenylcarbinol  [ Phenylmethylol ] C 6H5CH2OH,  F.  206°, 
D0  1.062,  ist  isomer  mit  den  Kresolen  (S.  185)-  Fr  findet  sich  als  Benzoe- 
und  Zimmtsäurebenzylester  im  Peru-  und  1 blubalsam  und  im  Storax 
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(A.  109,  289),  als  Essigester  und  zum  teil  auch  in  Ireier  hoim  in 
manchen  aetherischen  Oelen,  z.  B.  dem  Jasminblütenöl  (B.  32,  5 {)7)- 
Er  entsteht  nach  den  oben  angegebenen  Bildungsweisen  1.,  2.,  3-?  4 » 5a* 
und  5c.  aus  Benzylchlorid,  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Benzamid,  \ 011 
denen  die  Reactionen  1.  und  3.  als  Darstellungsmethoden  benutzt 
werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach 
aromatisch  riecht  und  sich  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Durch  Oxydation  bildet  er  Benzaldehyd  und  Benzoesäuie. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  wird  die  OH- 
Gruppe  durch  Halogene  ersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  conc.  Kali- 
lauge entstehen  Benzoesäure  und  Toluol. 

Geschichte.  Bereits  1832  hatten  Li e big  und  Wöhle r im  Verlaufe 
ihrer  berühmten  Untersuchung  über  das  Radical  Benzoyl  den  Benzylalkohol 
als  Einwirkungsproduct  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzaldehyd  unter 
Händen  (A.  3,  254,  261).  Entdeckt  wurde  der  Benzylalkohol  beim  Studium 
dieser  Reaction  erst  1853  von  Cannizzaro. 

Homologe  Phenylparaffinalkohole.  Die  primären  Alkohole  wurden 
meist  nach  den  Methoden  1.,  2.,  3.,  4.,  5a->  5b-,  5C-  und  7c.  daigestellt,  dei 
Hydrozimmtalkohol  nach  Methode  6.,  die  secundären  nach  Methode  1.  odei 
durch  Reduction  der  Ketone  nach  Methode  3.,  secundäre  und  tertiäie  Alko- 
hole wurden  nach  Methode  7.  erhalten. 


Kernhomologe 

o-Tolylcarbinol  . . . . 

m-Tolylcarbinol  . . . 

p-Tolylcarbinol  . . . 

2.4- Dimethylbenzylalkohol 

3.5- Mesitylalkohol  . . . 

2.4.5- Cumobenzylalkohol 

3.4.5- Hemimellibenzylalkoh. 

Mellithylalkohol  . . . 

p-Cuminalkohol . . . . 


Benzylalkohole:  F.  Ivp. 

. . * CH3[2]Cr,H4[i]CH2OH  34°  223°  (B.  24, 174). 

CH3[3]C6H4[i]CH2OH  flüss.  217°  (B.  18,  R.66). 
. . CH3[4]C6H4[i]CH2OH  590  2170  (A.  124, 255). 

(CH3)2[2,4]C6H3[i]CH2OH  22°  232°  (B.21,3085). 

(CH3)o[3,5]C6H3[i]CH2OH  flüss. 2200  (B.  16, 1577). 
(CH3)3[2,4,5]C6H2[i]CH2OH  168°  - | (B.24, 2411). 
(CH3)3[3,4,S]C6H2[i]CH 2OH  78«  -) 

(CH3)5C6.CH2OH  160°  — (B.22,1217). 
(CH3)2CHi4]C6H4[i]CH2OH  - 246«. 


Von  anderen  Homologen  seien  erwähnt:  Phenylaethylalkohole : 

Benzylcarbinol,  $-Phenylaethylalkohol  C6H5CH2.CH2.OH,  Kp.  2190,  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  des  aetherischen  Oeles  aus  Rosenblütenblättern  (B.  34, 
2803).  Phenylmethylcarbinol  C6H5CH(OH)C  H3,  Kp.  203",  aus  Benzaldehyd 
und  CH3MgJ  (C.  1901  II,  623).  o-,  m-  und  p-Tolylaethylalkohol  CH3C(iH4 

CH2CH2OH,  Kp.  243,5°,  243°  und  245°,  aus  den  Tolylmagnesiumbromiden 
mit  Aethylenchlorhydrin  (C.  1907  I,  1033)  oder  durch  electrolytische  Re- 
duction der  drei  isomeren  Tolylessigsäuren  (C.  1908  II,  1863). 

Phenylpropylalkohole : Hydrozimmtalkohol  C6H5CH2CH2CH2OH, 

Kp.  235°,  sein  Zimmtsäureester  findet  sich  im  Storax  (A.  188,  202  ; C.  1901 

I,  69).  Benzylmethylcarbinol  C6Hr)CH2CH(OH)C  H3,  Kp.  2150.  Phenylaethyl- 

carbinol  C6H5CH(OH)CH2CH3,  Kp.  221«,  entsteht  ebenso  wie  Phenylpropyl-, 
Phenylisopropyl-,  Phenylisobutyl-  und  Phenylisoamylcarbinol,  Kp.10  1140, 
Kp.jj  113°,  Kp.,,  122°  und  Kp.g  132°,  aus  Benzaldehyd  mit  den  entsprechen- 
den Alkylmagnesiumjodiden  (C.  1901  II,  623).  Phenyldimethylcarbinol  G6H6 
C(OH)(CH3)2,  F.  23°,  Kp.10  94°,  wird  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit 
Aceton,  sowie  aus  Acetophcnon  oder  Benzoesäuremethylester  mit  Magnesium- 
methyljodid erhalten.  Benzyldimethylcarbinol  C6H5.CH2.C(OH)(CH3)2,  F.  21°, 
Kp.  225 °.  Weitere  Dialkylbenzylcarbinole  s.  C 1904  I,  1496. 

Abkömmlinge  der  Phenylparaffinalkohole.  Halogenwasserstof  f- 
säureester,  Benzylchlorid  und  Benzylbromid  entstehen  durch  Einwir- 
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kung  von  Chlor  oder  Brom  (S.  66)  auf  kochendes  Toluol  (Beilstein, 
A.  143,  369).  Die  Einwirkung  wird  befördert  durch  das  Sonnenlicht 
(vgl.  C.  1898  I,  1019).  Benzylchlorid,  -bromid  und  -jodid  bilden  sich 
auch  aus  Benzylalkohol  und  Halogenwasserstoffsäuren,  Benzyljodid  auch 
aus  Benzylchlorid  und  Jodkalium  (A.  224,  126). 

Benzylchlorid  C6H5CH2C1,  flüssig,  Kp.  176°. 

Benzylbromid  C6H5CH2Br,  ».  » 2100. 

Benzyljodid  C6H5CH2J,  F.  24°  zers. 

Benzylchlorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  67),  ist  ein 
wichtiges  Reagens,  mit  dessen  Hilfe  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Benzyl- 
alkohols dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  ist  leicht  des  doppelten 
Austauschs  fähig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  es  in  Benzylalkohol 
über,  mit  Wasser  und  Bleinitrat  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure: 


CftHXHr 


CcH5CH2C1 


C6H5CHoOH 

c6h5cho  — ^ 


C6H5COOH. 


Aether  des  Benzylalkohols  entstehen  1.  aus  Benzylchlorid  mit  Na- 
triumalkoholaten ; 2.  durch  electroly tische  Reduction  von  Benzoesäureestern 
(B.  38,  1752).  Benzylmethylaether,  Kp.  1680,  wird  auch  aus  Phenylmagnesium- 
bromid und  Monochlormethylaethcr  erhalten  (C.  1908  1,716).  Benzylaethyl- 
aether,  Kp.  185°.  Benzylaether  (CGH5CH2)20,  Kp.  296°,  aus  Benzylalkohol 
mit  Schwefelsäure  oder  Borsäureanhydrid  (A.  241,  374;  B.  41,  1421).  Me- 
thylendibenzylaether  CH2(OCH2C6H6)2  (A.  240,  200).  Benzylarabinosid  C5H,, 
05CH2CGH5,  F.  1720  (B.  27,  2482).  Benzylphenylaether,  F.  390,  Kp.  287°. 

Homologe  Phcnylalkylchloride.  a-Chloraethylbenzol CcH5CHC1.CH 3 , 
Kp.  1940,  vgl.  B.  30,  2209.  o-,  m-,  p-Methylbenzylchlorid  CH3C6H4CH2C1, 

kochen  bei  198°,  1 95 0 und  1920.  a-Chlorpropylbenzol  C6H5CHC1.CH2.CH3 
und  ß - Chlorpropylbenzol  CcH5CH2CHC1CH3  , kochen  bei  etwa  203 — 2070 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  a-Phenylpropylen  Cf)H5. 
CH:CH.CH3  und  Allylbenzol  CGH5CH2CH=CH2.  tu -Brompropylbenzol  C6H.-, 
CH2.CH2.CH2Br,  Kp.n  109°,  B.  43,  178. 

Benzylphosphate:  Mono-,  F.  78°,  Di-,  flüssig,  Tri-,  F.  64°  (A.  202, 
21 1).  Benzylschwefelsäure  CGH5CH2.0S03H , entsteht  neben  Dibenzyl- 
formal  CH.2(OCH2C6H5)2,  aus  Benzylalkohol  und  Methylensulfat  S04:CH2 
(C.  1900  I,  101,  249).  Benzylnitrit  C6H5CH2ONO,  Kp.35  8i°,  aus  Benzyl- 
alkohol und  salpetriger  Säure  in  wässeriger  Lösung  (B.  34-,  755)- 

Carbonsäureester.  Benzylacetat  C6H  r,CH2.O.CO.CH3 , Kp.  216°. 
Eigenartig  verläuft  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzylester  der 
Fettsäuren;  es  entstehen  Benzylester  höherer  Phenylfettsäuren  (s.  d.):  aus 
Benzylacetat  Phenyl  propionsäurebenzyiestcr.  Dibenzyloxalat  (CGH5.CH2O.CO)2, 
F.  8o°. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  entstehen  auf  ähn- 
liche Weise  wie  die  Schwefelverbindungen  der  Fettalkohole. 

Benzylsulfhydrat,  Benzylmercaptan  C6H5CH2SH,  Kp.  1940,  D.20  1,058, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

Benzyldisulfid  (C6H5CH2)2S2,  F.  7 1°  (B.  20,  15),  erhält  man  aus  Benzyl- 
sulfhydrat schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A.  130,  86),  sowie  aus  dem 
benzylunterschwefligsaurem  Natrium  durch  Electrolyse  (C.  1908  I,  1173)  oder 
durch  Einwirkung  von  Jod  (C.  1909  II,  1739)-  Benzylsulfid  (CGH5C  H2)2S, 
F.  49°.  Beim  Erhitzen  zerfallen  diese  Substanzen  zunächst  in  Stilbcn 
C6H6CH:CHC6H5  und  H2S  bcz.  S + H2S,  welche  Producte  theilweise  weiter 
miteinander  rcagiren  unter  Bildung  von  Toluol,  Tetraphenylthiophen  und 
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Tetraphenylbutan.  Aehnliche  Zersetzungsproducte  liefern  auch  Dibenzyl- 
sulfoxyd  und  Dibenzylsulfon  (B.  36,  534). 

Benzyldimethylsulfinjodid  C6H5CH2S(CF13)2J  , orangeroth  (13.  7,  1274). 

Tribenzylsulfinchlorid  (C6H5CH2)3S.C1,  das  Ferrichloriddoppelsalz  erhält 
man  in  Form  hellgrüner  Blättchen,  F.  98°,  durch  Einwirkung  von  Ferri- 
chlorid  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Benzylchlorid  und  Benzylsulfid. 
Tribenzylsulfinjodid,  F.  750  (B.  40,  4932)- 

Benzylsulfoxyd  (C6H5CH2)2SO,  F.  1330,  aus  Benzylsulfid  durch  Salpeter- 
säure oder  Wasserstoffsuperoxyd.  Benzylsulfon  (C6H5CH2)2S02 , F.  150°, 
aus  Benzylsulfoxyd  mit  Mn04K  in  Eisessig  (B.  13,  1284).  Benzyldisulfoxyd 
C6H5CH2SOSOCH2C6H5,  F.  1080,  aus  Benzyldisulfid  und  H202. 

Methyl-  und  Aethylbenzylsulfon , F.  1270  und  84°,  aus  benzylsulfin- 
saurem  Na  und  CH3J  bez.  C2H5J  (B.  39,  33 1 5 )- 

Benzylsulfinsäure  C6H5CH2S02H,  entsteht  durch  Reduction  von  Benzyl- 
sulfochlorid.  Sie  zerfällt  leicht  in  Benzaldehyd  und  schweflige  Säure  (B.  39. 
3308). 

Benzylsulfosäure  C6H6CH2S03H,  zerfliessliche  Krystallmasse , isomer 
mit  den  Toluolsulfosäuren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
sulfit mit  Benzylchlorid  erhalten.  Chlorid,  F.  920  (B.  13,  1287).  Nitro- 
und  Amidobe nzylsulf osäure  s.  C.  1900  II,  960. 

Benzylunterschweflige  Säure  C6H5CH2SS03H , F.  74°  (B.  23,  R-  284). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Phenylparaffinalkohole. 

Phenylllitroparaffine:  Durch  Erhitzen  der  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffe mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Rohr  treten  Nitrogruppen 
meist  nur  in  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Phenylnitroparaffinen 
(Konowaloff  B.  28,  1850,  R.  235;  29,  2199;  C.  1899  I,  1237).  Aus  Toluol 
entsteht  auf  diese  Weise  Phenylnitromethan  C6H5CH2N02,  Oel,  Kp.35  1420. 
Letzteres  ist  auch  aus  Nitrobenzalphtalid  sowie  aus  Benzylhalogeniden,  am 
besten  aus  Benzyljodid  (B.  29,  700)  mit  Silbernitrit  dargestellt  worden.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  Phenylnitroacetonitril  C6H5CH(N02)CN  (s.  d.) 
durch  Kochen  mit  Natronlauge,  oder  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrat 
und  Kaliumaethylat  auf  Phenylessigester,  wobei  die  Carboxaethylgruppe  aus 
dem  zunächst  entstehenden  Phenylnitroessigester  C6H5CH(N02)C00C2H5 , 
in  Form  von  Kohlensäureester  abgespalten  wird  (B.  42,  1930).  Beim  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  auf  1600  wird  das  Phenylnitromethan  weiter  ver- 
ändert, indem  unter  Abspaltung  von  Stickoxyden  Stilben  entsteht  (B.  36. 
1194;  38,  502).  Phenylnitromethan  löst  sich  analog  den  Nitroparaffinen 
(s.  Bd.  I)  in  Natronlauge  zu  einem  Natriumsalz  auf,  aus  dem  man  durch 
Einleiten  von  C02  oder  Einwirkung  von  Essigsäure  das  ölige  Phcnylnitro- 
methan  wiedergewinnen  kann  ; fällt  man  die  Na-salzlösung  jedoch  mit 
Mineralsäuren,  so  wird  ein  krystallinischer  Körper,  F.  84°,  erhalten,  der 
mit  dem  Phenylnitromethan  isomer  ist  und  sich  von  diesem  durch  seine 
Rotfärbung  mit  Eisenchlorid , sowie  durch  seine  elektrische  Leitfähigkeit 
unterscheidet.  Er  geht  sowohl  in  Lösung  als  in  freiem  Zustande  sehr  bald 
in  das  ölige  Isomere  über.  Seine  Constitution  entspricht  jedenfalls  der  für 
die  Natriumsalze  der  Nitroparaffine  angenommenen  Formel  (s.  Bd.  I),  aus 
denen  die  entsprechenden  freien  Verbindungen  in  der  Fettreihe  bisher  noch 
nicht  gewonnen  werden  konnten  (Hantzsch  und  O.  W.  S c h u 1 1 z e , B.  2 9 , 2 2 5 1 ) : 


c6h5ch2.n<(° 


* C«H,CH:N<gNa 


* C0H5CH:N<gH 
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Auch  von  kernhomologen  und  substituirten  Phenylnitroparaffinen  sind 
derartige  labile  und  stabile  Isomere  erhalten  worden  (B.  29,  2193,  2253, 
R.  40). 

Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  der  Phenyl- 
nitromethane entstehen  infolge  eines  intramolecularen  Oxydationsprocesses 
Acylderivate  der  Benzhydroxamsäure ; aus  Phenylnitromethannatrium  und 
Acetylchlorid  Acetbenzhydrox amsäure  CbH5C(OCOCH3)NOH  (C.  1900  I,  177). 
Ueber  Ammoniumsalze  der  Phenylnitromethane  s.  C.  1900  I,  1092. 

Tolylnitromethane  s.  B.  38,  503;  C.  1905  II,  817.  uu-Nitrodurol  (CH3)3 
[2,4,5]C6H.,[i]CH2N02,  F.  520,  Isonitroverb.,  F.  102 — 1060,  wird  leicht  durch 
Nitriren  von  Durol  mit  Benzoylnitrat  erhalten  (B.  4-2,  4154). 

Phenylmethylnitromethan  C6H5CH(CH3)N02 , Kp.n  1 1 5 0 , entsteht  aus 
Acetophenonmonoxim  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure ; die 
entsprechende,  sehr  unbeständige  Nitronsäure  C6H5C(CH3):NOOH  schmilzt 
gegen  450  (B.  36,  706). 

Phenylparaffinamine,  Benzylamine.  1.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entstehen  Mono-,  Di-  und  Tri- 
benzylamin  (B.  23,  2971;  C.  1901  II,  1155). 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweisen  des  Benzylamins  sind 
Reactionen,  die  bereits  bei  den  primären  Alkylaminen  abgehandelt 
wurden.  Benzylamin  wird  erhalten  2.  durch  Reduction  von  Phenyl- 
nitromethan, Benzaldoxim  und  Benzylidenphenylhydrazon  (B.  19,  1928; 
35,  1513;  1-2,  1559);  3-  und  4.  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Ammoniumformiat  oder  Formamid  (B.  19,  2128;  20,  104;  A.  343,  54)  neben 
Di-  und  Tribenzylamin;  durch  Reduction  5.  von  Benzonitril  (B.  42,  1554); 
6.  von  Benzothiamid  (B.  21,  51)  und  7.  Benzamid  (C.  1899  623); 

durch  Verseifen  8.  von  Benzylisocyanat  C6H5CH2NCO  (B.  5,  692),  und 
9.  von  Benzylacetamid  C6H5CH2NHCOCH3  (B.  12,  1297);  10.  durch 
Destillation  von  Phenylamidoessigsäure  C6H5CH(NH2)C02H  (B.  14,  1969) 
und  11.  aus  Phenylessigsäureamid  durch  Brom  und  Alkalilauge. 

Benzylamin  C6H5CH2NH2,  Kp.  187°,  ist  eine  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit,  die  C02  aus  der  Luft  anzieht,  eine  weit  stärkere  Base, 
als  die  mit  ihm  isomeren  Toluidine. 

Durch  Sulfomonopersäure  wird  Benzylamin  zu  Benzaldoxim,  Phenyl- 
nitromethan und  Benzhydroxamsäure  neben  Bcnzaldehyd  und  Benzoesäure 
oxydirt  (B.  34,  2262). 

Dibenzylamin  (C6H5CH2)2NH,  Kp.  300°,  wird  auch  aus  Benzalazin 
C 6H5CH:N.N:CHC6H5,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie 
neben  Benzvlamin  durch  Reduction  von  Benzonitril  gewonnen;  Nitroso- 
dibenzylamin  (C6Hr)CH2)2NNO,  F.  6i°  (B.  34,  557)- 

Tribenzylamin  (C6H6CH2)3N,  F.  91°. 

Homologe  Benzylamine  sind  isomer  mit  entsprechenden  Alphylaminen 
(S.  88),  sie  werden  meist  durch  Reduction  von  Nitrilen  mit  Alkohol  und 
Natrium  erhalten,  einige  durch  Reduction  von  Oximen  oder  Nitroverbin- 
dungen oder  nach  anderen  bei  dem  Benzylamin  erwähnten  Methoden. 

ß-Phenylaethylamin  ....  C6H6CH2CH2NH2  Kp.  I9701)- 

a-Phenylaethylamin  . . . . C(iH5(  iI(NH2)C  H3  »>  187° 2). 

■f-Phenyl-propylamin  . . . CfiH5.CH2.(  H2C  H 2NH2  » 22103). 

ß-Phenyl-propylamin  . . . C6HÖCH(CH3).CH2NH2  » 21004). 

a-Phenyl-propylamin  . . . CeH5CH(NH2).(  _,H2.CH3  » 205*\ 

ß-Phenylisopropylamin  . . . C6H5CH2.CH(NH2)CH3  » 203°°). 


Homologe  Benzylamine. 
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o-Tolubenzylamin.  . . 

. . CH3[2]C6H4[i]CH2NH2 

Kp.  205° G). 

m-Tolubenzylamin  . . 

• • CH3[3]C6H4[!]CH2NHo 

» 

20107). 

p-Tolubenzylamin  . . 

. . CH3[4]C6H4[i]CHoNHo 

» 

19508). 

w-Pseudocumylemin.  . 

. . (CH3)2[2,4]C6H3[i]CH2NH2 

» 

2 1 8°  °). 

uu-Mesitylamin  .... 

• (CH3)o[3,5]C6H3[i]CH2NH2 

» 

221 0 10). 

uu-Durylamin  .... 

. . (CH3)3[2,4,5]C6H2[i]CH2NH2 

F. 

52011). 

Cumylamin  .... 

. . (CH3)2CH[4]C6H4[i]CH2NH2 

Kp.  226° 12). 

Cumobenzylamin  . . 

. . (CH3)3[2,4,5]C6H2[i]CH2NH2 

F. 

64°  1 3). 

Hemimellibenzylamin 

. . (CH3)3[3,4,5]C6H2[i]CHoNH2 

» 

123°  14). 

Litteratur:  x)  B.  20. 

1904;  2)  B.  27,  2306;  3)  B.  27,  2309 

; 4)  B.  20,  28 

5)  B.  20.  618;  6)  B.  23,  1026;  33,  1013;  C.  1899  I,  1238;  7)  B.  23,  3165;  8)  B.  20, 
1710;  9)  B.  21,  3083;  i°)  C.  1899  I,  1238;  X1)  B.  42.  4156;  12)  B.  20,  2414; 
13)  B.  24,  2409;  14)  B.  24,  2411. 

* 

a-Phenylaethylamin  C6H5CH(NH2)CH3 , entsteht  auch  aus  Aceto- 
phenonoxim  (S.  261)  durch  electrolytische  Reduction  (B.  35,  1515);  es  ent- 
hält ein  asymmetrisches  C-Atom  und  ist  mittelst  seines  äpfelsauren  Salzes 
in  die  optisch  activen  Componenten  gespalten  worden  (C.  1899  II,  1123; 
1905  II,  1583). 

An  die  reinen  Benzylamine  schliessen  sich  Benzylalkyl-  und  Benzyl- 
alphylamine,  sowie  Benzylalkylammoniumverbindungen.  Benzylalkylamine, 
wie  Benzylaethylamin  C6H5.CH2NHC2H5 , Cumylaethylamin  C3HVC6H4CH2 
NHC2H5,  werden  aus  den  entsprechenden  Benzylidenalkylaminen  (S.  252) 
durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  oder  durch  Erhitzen  von  Benzal- 
dehyd mit  Formiaten  organischer  Basen  gewonnen  (B.  35,  410 ; A.  343.  54). 
Dibenzylaethylendiamin  (C6H5CH2NH)2C2H4 , Kp.  175—182°,  entsteht  aus 
Dibenzylidenaethylendiamin : es  condensirt  sich  mit  Aethylenbromid  zu  Di- 
benzyl  piperazin  (C.  1898  II,  743).  Phenpropylmethylamin  C6H5CH2CH2CH2 
NHCHg,  Kp.18  1340,  wird  aus  Cinnamylidenmethylamin  C6H5CH:CH.CH:NCH3 
mit  Na  und  Alkohol  erhalten  (C.  1902  I,  662).  a-Phenylaethylmethylamin 
C6H5(CH3)CHNHCH3,  Kp.18  87°,  und  a-Phenylpropylmethylamin,  Kp.2o  96°, 
werden  durch  Einwirkung  von  Methyl-  bez.  Aethylmagnesiumjodid  auf 
Benzalmethylamin  C6H5CH:NCH3,  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  77,  20). 

Das  Benzylphenylallylmethylammoniumjodid  (C6H5CH2)  (C6H5)  (C3H,5) 
(CH3)NJ,  enthält  ein  asymmetrisches  N-Atom  und  ist  mittelst  Campher- 
sulfosäure  in  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  (B.  32,  3561  ; 
C.  1901  II,  206).  In  gleicher  Weise  ist  die  Spaltung  von  zahlreichen  anderen 
quaternären  Benzylammoniumverbindungen  mit  vier  verschiedenen  Radicalen 
durchgeführt  wox-den ; vgl.  auch  S.  90  und  E.  Wedekind:  Zur  Stei'eochemie 
des  fünfwertigen  Stickstoffs,  Leipzig  1907. 

Benzylanilin  C6H6CH2NHC6H5,  F.  32°,  aus  Anilin  und  Benzylchlorid 
(A.  138,  225)  oder  aus  Benzylidenanilin  C6H5CH:NC6H6,  mit  Alkohol  und 
Natrium  (A.  241,  330),  oder  durch  electrolytische  Reduction  (B.  42,  3460). 
Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  220°  geht  es  in  Thiobenzanilid,  auf  250° 
in  Benzenylamidothioplienol  über  (A.  259,  300).  Säuredeidvate  des  Benzyl- 
anilins s.  B.  32,  2672.  Dibenzylanilin  (C6H5CH2)2NC6H5,  F.  67°  (B.  20,  1611). 
C- Alkylbenzylaniline  wie  C6H5CH(CH3)NHC6H5,  entstehen  dui-ch  Ad- 
dition von  Alkylmagnesiumhaloiden  an  Benzalanilin  (S.  252): 

CHs-MgJ  H.,0 

C6H5CH:NC6H5 ^C6H5CH(CH3).N(MgJ)C6H5 >C6H5CH(CH3)NHC6H5. 

Die  Chlox-hydrate  dieser  Basen  erleiden  beiixx  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat 
auf  220°  eine  der  Hof  mann  ’schen  Uixilagcrung  (S.  84)  analoge  Atom- 
verschiebung  unter  Bildung  von  C-Alkyl-p-amidodiphenylmethanen  z.  B. : 

C6H5CH(CH3)NHC6H;>  — NHoC6H4CH(CH3)C6H5. 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Auf],  16 
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C-Methyl-,  -aethyl-,  -propyl-  und  -amyl-benzylanilin,  Kp.2o  183°,  I92l,>  2°°" 

und  2150  (B.  38,  1761)-  _ 

Benzyloxaethylamin  C6H5CH2NHCH2CH2OH,  Pikrat,  F.  136°,  entsteht 

durch  Ringspaltung  des  Phenyloxazolins  C6H5.C\-^-  (s-  d.)  Natrium 

und  Alkohol  (B.  2»,  2382). 

Von  den  zahlreichen  benzvlirten  Säureamiden  und  benzylirten  stick- 
stoffhaltigen Kohlensäurederivaten  mögen  die  folgenden  erwähnt  werden: 
Benzylacetamid  C6H5CH2NHCOCH3,  F.  6o°  (B.  19,  1286);  sein  Nitroso- 

derivatC6H5CH2N(NO)COCH3,  wird  durch  Alkohole  unter  Stickstoffentwicklung 

und  Bildung  von  Benzylalkylaethern  (S.  238)  zersetzt;  diese  an  die  Diazo- 
körper  (S.  129)  erinnernde  Zersetzung  zeigen  auch  andere  nitrosirte  Säure- 
abkömmlinge des  Benzylamins  (B.  31,  2640;  32,  78)- 

Dibenzylharnstoff chlorid  (C6H6CH2)2NCOCl,  Oel  (B.  25,  1819).  Benzyl- 

urethan  C6H5CH2NHC02C2H6,  F.  44°. 

Benzylharnstoff  C6H5CH2NHCONH2,  F.  i47°-  Sym.  und  as-Dibenzyl- 
harnstoff,  F.  167°  und  1240  (B.  9,  81).  Tri-  und  Tetrabenzylharnstoff,  E 1190 
und  85°  (B.  25,  1826).  Benzylthioharnstoff,  F.  164°  (B.  24,  2727;  25,  817). 
Dibenzylguanidin  (C6H5CH2NH)2(zNH,  F.  ioo°  (B.  5,  695). 
Benzylisocyanat,  Benzylcarbonimid  C6H5CH2N:CO,  durchdringend  lie- 
chende Flüssigkeit.  Benzylcyanurat , F.  1 57°  (B-  5,  692).  Benzylsenfol 

C6H-CHoN:CS,  Kp.  2430,  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  aethenschen  Oelc 

verschiedener  Kressenarten  (B.  32,  2336). 

Benzvlhydrazine : Benzylhydrazin  C6H5CH2NH.NH2,  Kp.u  103°,  wild 

durch  Zerlegung  seiner  Ben  zyli  den  Verbindung  C6H5CH2NH.N:CHC6H5  mit 

Säuren  erhalten ; letztere  gewinnt  man  durch  partielle  Reduction  des  Benzal- 
azins  (S.252)  mit  Na-amalgam  und  Alkohol  Mit  salpetriger  Saure  giebt  das 
Benzylhydrazin  eine  sehr  beständige  N i t r o s o -Verbindung  C6H  -CH2N  (N  0)R  H 2, 

R syin.-Dibenzylhydrazin  C,H,CH,NHNHCH,C.H„  F.  65».  entsteht  durch 
energische  Reduction  des  Benzalazins  (S.  252)  mit  Na-amalgam  und  Alkohol 
eine  Reaction,  die  durch  Oxydationsmittel  z.  T.  wieder  rückläufig  gemacht 

worrlen  kririn.  (13.  28*  J T*  ^ 58  > 3^9)*  . 

as-Dibenzylhydrazin  (C,H6CH2)2N.NH2,  F.  65»,  entsteht  aus  Benzyl- 
chlorid mit  Hvdrazinhydrat,  sowie  aus  Dibenzylnitrosamm  (S.  240)  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure;  durch  Oxydation  mit  HgO  liefcit 
es  ein  Tetrazon,  F.  970,  unter  anderen  Bedingungen  scheint  dabei  unter 
Sticdcsto  1 f entwickelu n g Dibc n zy  1 C„HSCH,CH2C6H5  zu  entstehen  (B.33,27o,  ; 

""  sym.- Benzylphenylhydrazin  C6H6CH2NHNHCGH5,  F.  3>ü,  Kp.  ca'  V"'  ’ 
erhält  man  durch  Reduction  von  Benzalphenylhydrazon  mit  Natriumama  g 
m alkalischer  Lösung.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  geht  es  leicht 
wied"  in  das  Phenylhvdrazon  über  (J.  pr.  Ch.  [2]  7»,  49)-  as-Benzylpheny  - 
hydrazin  C,H5CH.N(C,H1)NH!.  F.  26»  aus  Phenymychazm  und  Benzy  - 
rhlnrid  eignet  sich  zur  Abscheidung  von  Zuckern  als  Hydrazone  (B.  3-, 3234  > 
“ ! : C Durch  Oxydation  geht  es  in  das  D.benzyldipheny  tetrazon 

C6H5CH2(QH6  N.N:N.N(C6HE)CH2C6H5,  F.I45*.  »ber,  das  bemi  Erhitzen  ,n 
Xvlollösung  in  N2  und  sym.-Dibenzyldiphenylhydrazin  CßH5CH2(C6H5)K.A 

((  H )CH2C,-H-  Kp.n  i8i°,  zerfällt  (B.  39,  2566). 

“ Benzyldiazoverbindungen,  Benzyltriazene,  Benzylazide:  Benzylkalium- 

diazotat  Benzylazosaures  Kalium  C6H5CH2N:NOK(?)  erhalt  man  durch  Ein- 
!/vr,n  Ur  conc  Kalilauge  auf  Nitrosobenzylurethan  C6H5CH2N(NO) 
C02C2H5.  Es  bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  das  schon  beim  Uebergiessen 
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mit  Wasser  gespalten  wird  in  KOH  und  Phenyldiazomethan  CeHjCH7^; 

letzteres  bildet  ein  rothbraunes  Oel,  wird  durch  Destillation  in  Stickstoff 
und  Stilben  C6H5CH:CHC6H5,  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  N2  und  Ben- 
zylalkohol, mit  Alkohol  in  N2  und  Benzylaether,  mit  Salzsäure  in  N2  und 
Benzvlchlorid  zersetzt  (B.  35,  903  ; vgl.  auch  Diazomethan  Bd.  I). 

Natriumbenzylisoazotat  C6H5CH2.N:NONa,  farblose  Nadeln,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  und  Natriummethylat  auf  as-Nitrosoplienyl- 
hydrazin  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Stickoxydul.  Es  ist  von  dem 
benzylazosauren  Kalium  durchaus  verschieden.  In  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  unverändert,  beim  Erwärmen  oder  mit  verd.  Säuren  zerfällt  es  in  N2 
und  Benzylalkohol.  Durch  Reduction  geht  es  in  Benzylhydrazin,  durch 
Oxydation  in  Benzylnitramin  C6H5CH2NHN02,  F.  390,  über,  aus  dem  es 
durch  Reduction  mit  Aluminium  und  Natronlauge  wieder  entsteht  (A.  376.  255). 

Benzylmethyltriazen  C6H5CH2N:N.NHCH3,  farbloses  Oel,  das  sich  in 
Bezug  auf  seine  Unbeständigkeit  den  aliphatischen  Diazoamido Verbindungen 
(Bd.  I)  anschliesst  und  bereits  durch  CÖ2  zersetzt  wird.  Es  entsteht  aus 
Benzylazid  (s.  u.)  und  CH3MgJ.  Cuprosalz,  F.  1140,  blassgelbe  Körner; 
Silbersalz,  F.  1250,  farblose  Nadeln  (B.  38,  684). 

Benzylphenyltriazen  C6H5CH2NH.N:NC6H5  oder  C6H5CH2N:N.NHC6HS, 
F.  750,  farblose  Blättchen,  erhält  man  durch  Umsetzung  von  Benzylazid  mit 
C6H5MgBr  oder  von  Phenylazid  (S.  139)  mit  C6H5CH2MgCl.  Durch  verd. 
Salzsäure  zerfällt  es  in  Benzylchlorid,  Anilinchlorhydrat  und  Stickstoff  (B. 
38,  682). 

Benzylazid  C6H5CH2  n<£’  Kp.n  74° > aus  C6H5CH2N<™2  Benzyl- 

nitrosohydrazin  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  aus 
Benzyljodid  mit  Stickstoffsilber  erhalten,  ist  ein  sehr  beständiger  Aether  der 
Stickstoffwasserstoffsäure  ; nur  durch  mässig  conc.  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
setzt, indem  es  unter  Stickstoffentwickelung  1.  Benzaldehyd  und  NH3, 
2.  Anilin  und  Formaldehyd,  3.  Benzylamin  und  N20(?)  und  4.  Benzylalko- 
hol (und  N3H)  liefert  (J.  pr.  Ch.  [2]  63,  428;  B.  35,  3229). 

Benzylhydroxylamine:  a-Benzylhydroxylamin,  Kp.50  1230,  erhält  man 
am  besten  durch  Spaltung  von  Benzylacetoxim  C6H5CH2ON:C(CH3)2  mit 
Salzsäure;  in  ähnlicher  Weise  wurden  a,  p-Chlorbenzylhydroxylamin,  F.  38°, 
Kp- 1 7 128°,  und  a,  p-Brombenzylhydroxylamin,  F.  370,  Kp.10  1330,  dargestellt. 
Das  a-Benzylhydroxylamin  zerfällt  beim  Erhitzen  im  Druckrohr  z.  T.  in 
NH3,  Wasser  und  Benzaldoximbenzylaetlier  (S.  254),  mit  SOCl2  giebt  es: 
Thionylbenzylhydroxylamin  C6H5CH2ON:SO,  Kp.50  1540,  mit  COCl2: 
Dibenzyloxyharnstoff  (C6H5CH2ONH)2CO , F.  88°,  mit  Formimido- 
aetherchlorhydrat:  Dibenzylformhydroxamoxim  C6H5CH2ONH.CH:NO 
CH2C6H5,  F.  420  (B.  26,  2155;  33,  1975).  Mit  Benzylchlorid  behandelt  geht 
das  a-Benzylhydroxylamin  in  aß-Dibenzylhydroxylamin  CGH5CH2O.NHCH2C6H5, 
flüssig,  und  Tribenzylhydroxylamin  C6H6CFt2ON(CH2C6H5)2 , flüssig,  über. 
Ersteres  bildet  durch  Spaltung  mit  Salzsäure 

ß-Benzylhydroxylamin  C6H5CH2.NHOH,  F.  570,  das  mit  Benzylchlorid 
ß Dibenzylhydroxylamin  (C6H6CH2)2NOH,  F.  1230,  liefert  (A.  275,  133).  Das 
ß-Benzylhydroxylamin  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  zu  N-Benzylaldoximen 
(S.  253);  durch  Oxydationsmittel  wie  Bromwasser  oder  Chromsäure  wird 
ß-Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Bis-Nitrosobenzyl  (C6H5CH2NO)0 
neben  Benzaldoxim  u.  a.  m.  oxydirt.  Das  Bisnitrosobenzyl  wird  durch  HCl 
m Benzalbenzoylhydrazin  und  die  Spaltungsproducte  desselben  umgewandelt- 
(C6H5CH2NO)2 C6H5C.H:N.NHCOC6H5  + H20.  Durch  Fuftsauerstoff 
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wird  das  ß-Benzylhydroxylamin  hauptsächlich  zu  Benzaldoxim  oxydirt  (B. 
33,  3193;  A.  323,  265).  Das  ß-Dibenzylhydroxylamin  liefert  bei  der  Oxy- 
dation N-Benzylbenzaldoxim  (S.  253). 

Substituirte  Benzylalkohole  sind  aus  substituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  Potaschelösung  (B.  25,  3290)  oder  mittelst  der  Essigester, 
sowie  durch  electrolytische  Reduction  substituirter  Benzoesäuren  erhalten 
worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkolrol,  auch  aus  den  entsprechen- 
den Aldehyden  mit  alkoholischem  Kali. 


ortho- 

meta- 

para- 

Chlorbenzylalkohol: 

F.  720, 

flüssig, 

73°- 

Brombenzylalkohol: 

» So0, 

» 

720. 

Brombenzylbromid: 

» 3°°> 

410, 

6i°. 

Nitrobenzylalkohol: 

» 74°, 

270, 

93°- 

Nitrobenzylchlorid: 

» 47 °> 

46°, 

7 1°. 

o-Nitrobenzylalkohol  entsteht  auch  aus  o-Nitrotoluol  durch  electroly- 
tische Oxydation  (C.  1901  II,  1051),  p-Nitrobenzvlalkohol  durch  Oxydation 
von  p-Nitrotoluol  mit  MnOo  und  conc.  S04H2  (D.  R.-P.  212949).  Der 
o-Nitrobenzylalkohol  wird  durch  Zinkstaub  und  Salmiaklösung  zu  o-Hydroxyl- 
aminobenzylalkohol  HONH[2]C6H4CH2OH,  F.  1040,  reducirt,  welcher  durch 
Chromsäure  zu  Azoxybenzylalkohol  ON2(C6H4CH2OH)2,  F.  1230,  durch  Sulfo- 
monopersäure  oder  Eiscnchlorid  zu  o-Nitrosobenzylalkohol  ON[2)CGH4CH2OH, 
F.  101  °,  oxydirt  wird;  der  letztere  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
HoO-Verlust  in  Anthranil  (S.  294)  über  (B.  36,  836)  und  bildet  das  Zwischen- 
produkt bei  dem  Ucbergang  von  o-Nitrotoluol  in  Anthranilsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalilauge  (S.  75). 

Durch  Reduction  der  Nitrobe nzylalkohole,  sowie  durch  electrolytische 
Reduction  von  Nitro-  und  Amidobenzoesäuren  in  saurer  Lösung  entstehen 
Amidobcnzylalkohole : 

p-Amidobenzylalkohol,  F.  64°  (A.  305,  119),  geht  bei  Behandeln  mit 

Säuren  in  eine  Anhydvoioxvcv  1 über,  welche  ebenso,  wie  eine 

Reihe  von  Abkömmlingen  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Formaldchyd 
auf  die  betreffenden  Aniline  bei  Gegenwart  von  Säure  erhalten  wird  (B.  31, 
2037;  33,  250;  35,  739;  C.  1898  II,  159;  Ch.  Zt.  24,  284). 

p-Amidobenzylamin  NH2CGH4CH2NH2,  Kp.  269°;  das  p-Acetylamido- 
N-Chloracetylbenzylamin  CH3CONHC6H4CH2NHCOCH2Cl  entsteht  auf 
kernsynthetischem  Wege  durch  Condensation  von  Acetanilid  mit  Methylol- 
chloracetamid  CH2ClCONH.CH2OH  unter  der  Einwirkung  von  conc.  S04H2. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  die  Acctvl-  und  die  Chloracctylgruppe 
abgespalten  (A.  343,  299). 

p- Amidobenzylanilin  NH2CeH4CH2NHC6H6,  zähflüssiges  Ocl,  aus  An- 
hydroformaldehydanilin  mit  Anilin  (S.  93),  lagert  sich  leicht  in  Diamido- 
diphenylmethan  um  (B.  29,  R.  7 4b;  C.  1900  I,  1112).  — p-Nitrobenzylamin 
s.  B.  30,  61. 

m-Amidobenzylalkohol  NH2[3JC6H4[i]CH2OH , F.  92°,  aus  m-Nitro- 
benzoesäure  durch  electrolytische  Reduction  (B.  38,  1 7 5 1 )* 

o-Amidobenzylalkohol  NH2[2]C6H4CH2OH,  F.  82»,  Kp.  10  1600,  bildet 
sich  aus  o-Nitrobenzylalkohol  (s.  o.)  oder  aus  Anthranil  (S.  257,  258,  294) 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,2968;  27,3513),  aus 
Anthranilsäureester  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  (B.  38,  2062), 
sowie  durch  electrolytische  Reduction  von  o -Nitrobenzoesäure  odei  An- 
thranilsäure (B.  38,  175  1 )■ 
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O-Acetyl-o-amidobenzylalkohol  NH2C6H4C  H2OCOC  H3 , anilinartig  rie- 
chendes Oel,  Chlorhydrat,  F.  1160,  entsteht  durch  Reduction  des  o-Nitro- 
benzylacetats.  Die  freie  Base  ist  unbeständig,  sie  geht  beim  Aufbewahren, 
beim  Erhitzen  rasch,  in  das  krystallinische  N - Acetat  CH3CONHC6H4CH2OH, 
F.  1 160,  über.  Letzteres  wird  durch  HBr  in  der  Kälte  in  das  Bromhydrat 
des  p -Methylphenpentoxazols  (s.  u.)  umgewandelt,  das  beim  Stehen  in  wässe- 
riger Lösung  unter  Wasseraufnahme  zum  Bromhydrat  des  O-Acetyl-o-amido- 
benzylalkohols  aufgespalten  wird  (B.  37,  2249). 

Heteroringbildungen  von  o- Amid  oben  zylalkoholabköm  m- 
lingen.  Wie  die  o -Diamine  (S.  118),  o -Amidophenole  (S.  198)  und  o-Amido- 
thiophenole  (S.  205)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-Amidobenzylalkohols 
und,  insofern  sie  durch  Reduction  in  o-Amidobenzylalkoholabkömmlinge  zu- 
nächst übergehen,  auch  o-Nitrobenzylalkoholabkömmlinge  zur  Bildung  von 
Heteroringen  befähigt.  Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden  Alkohole, 
aus  denen  Heteroringe  gewonnen  wurden,  sind  die  folgenden: 

Mit  Nitrosobenzol  vereinigt  sich  der  o-Amidobenzylalkohol  zu  o-Benzol- 
azobenzylalkohol  C6H5N:NC6H4CH2OH , F.  78°,  der  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Phenylindazol  (1,  s.  u.)  übergeht  (C.  1903  I,  1416).  Mit 
CS2  in  alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  der  o-Amidobenzylalkohol  in 
Thiocumazon  (2,  s.  u.),  bei  Gegenwart  von  Alkali  aber  in  Thiocumothiazon 
(3,  s.  u.)  über  (B.  27,  1866,  2427).  Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Harn- 
stoffabkömmlinge des  o-Amidobenzylalkohols  (B.  27,  2413). 

o-Nitrobenzylrhodanid  N02C6H4CH2S.CN,  F.  75°  (B.  25,  3028),  giebt  re- 
ducirt:  o-Benzylen-'y-thioharnstoff  (4) ; durch  S04H2  wird  es  in  o-Nitrobenzyl- 
carbaminthiolsäureester  N02C6H4CH2SCONH2 , F.  1160,  umgewandelt,  das 
durch  Verseifen  mit  Salzsäure  o-Nitrobenzylmercaptan  N02[2]C6H4[i]CH2SH, 
F.  430,  liefert;  bei  der  Reduction  gehen  beide  Verbindungen  in  Benziso- 
thiazol  (5)  über  (B.  28,  1027;  29,  160). 

o-Amidobenzylchloridchlorhydrat  HC1.NH2C6H4CH2C1  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  o-Amidobenzylalkohol.  Dieses  Salz 
liefert  mit  Kalilauge:  Poly-o-benzylenimid  (C7H7N)x  (B.  19,  1611;  28,  918, 
1651),  mit  Essigsäureanhydrid : [x-Methylphenpentoxazol  { 6),  mit  Thiacetamid: 
,u -Methylphenpenthiazol  (7)  (B.  27,  3515);  mit  Thioharnstoff : o-Benzylen-y- 
thioharnstoff  (4)  (B.  28,  1039): 
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Das  Anhydrid  einer  o-Benzylalkoholsulfosäure,  Sulfobenzid  C6H4  ^O, 

F.  1 1 3 °,  wird  durch  Reduction  des  stabilen  o-Sulfobenzoesäurechlorides  (S.  304) 
erhalten,  ähnlich  wie  das  Phtalid  (s.  d.)  aus  Phtalylchlorid,  und  entsteht 
auch  durch  Reduction  des  Einwirkungsproductes  von  PC15  auf  o-Benzaldehyd- 
sulfosäure  (S.  258)  (B.  31,  1666). 

o-Nitrobenzylamin  N02.C6H4CH2NH2,  flüssig,  entsteht  aus  o-Nitrobenzyl- 
phtalimid.  o-Nitrobenzylformamid  N02C6H4CH2NHCH0,  F.  89°,  giebt  re- 
ducirt  Dihydro  chinazolin  (1)  (B.  36,  806). 

o-Nitrobenzylanilin  N02C6H4CH2NHC6H5,  F.  440  (B.  19,  1607);  durch 
Schwefelalkalien  werden  o-  und  p-Nitrobenzylaniline  zu  den  entsprechenden 
Amidobenzylidenanilinen  reducirt  (C.  1899  I,  238).  o-Nitrobenzylphenylnitros- 
amin  N02C6H4CH2N(N0)C6H5,  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  n -Phenyl- 
indazol  (2)  übergeführt  (B.  27,  2899). 

o- Amidobenzylamin , o-Benzylendiamin  NH2C6H4CH2NH2,  strahlig  kry- 
stallinische  Masse  aus  o-Nitrobenzylamin,  liefert  mit  Aldehyden,  wie  Benz- 
aldehyd: Phenyltetrahydrochinazolin  (3),  mit  Phosgen:  Tetrahydroketochinazolin 
(4),  mit  Schwefelkohlenstoff:  Tetrahydrothiochinazolin  (5)  (B.  28,  R.  238). 
o- Amidobenzylanilin  NH2C6H4CH2NHC6H6,  F.  86°,  liefert  mit  salpetriger 
Säure:  $-Phenphenyldihydrotriazin  (6)  (B.  25,  448).  Homologe  des  o-Amido- 
benzylanilins  s.  C.  1900  I,  496. 
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2.  Aromatische  Monoaldehyde. 

Den  primären  aromatischen  einwertigen  Alkoholen  entsprechen  als 
erste  Oxydationsproducte  die  aromatischen  Monoaldehyde,  die,  soweit 
ihre  Umsetzungen  auf  der  Rcactionsfähigkeit  der  Aldehydogruppe  be- 
ruhen, sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fettaldehyde  verhalten. 

Bi ldungs weisen.  1.  Oxydation  der  primären  einwertigen  aro- 
matischen Alkohole.  2.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  aro- 
matischen Monocarbonsäuren  mit  ameisensaurem  Kalk.  3.  Aus  den 
Aldehydchloriden,  wie  C6H5CHC12,  mit  Wasser  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Natriumcarbonat,  Kalk  oder  Bleioxyd,  oder  durch  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure.  4.  Technisch  stellt  man  den  Benzaldehyd 
durch  Oxydation  von  Benzylchlorid  mit  Bleinitrat  dar.  5*  Die  Kohlen- 
wasserstoffe lassen  sich  mit  Hilfe  von  Chromylchlorid  Cr02Cl2  in  Al- 
dehyde umwandeln;  es  entstehen  zunächst  pulverige,  braune,  additionelle 
Verbindungen:  C6H5CH3(Cr02Cl2)2,  die  sich  beim  Einträgen  in  Wasser 
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unter  Bildung  von  Aldehyd  zersetzen  (Etardsche  Reaction;  B.  17, 
1462;  21,  R.  7*4;  32,  1050). 

Oxydirt  man  Methylbenzole  mit  Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säureanhydrid bei  o°,  so  entstehen  Diacetate  von  Orthoaldehyden  z.  B. 
NOoC6H4CH(OCOCH3)2  , C6H4[CH(OCOCH3)2]2.  Auch  durch  Braunstein 
oder  Cerioxyd  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Mangansuperoxydsulfat  wer- 
den Alkylbenzole  in  der  Kälte  zu  arom.  Aldehyden  oxydirt  (C.  1901  II,  70, 
1154;  1906  II,  1297,  1589).  Durch  electrolytische  Oxydation  können  eben- 
falls Aldehyde  aus  Alkylbenzolen  erhalten  werden  (C.  1905  II,  763). 

6.  Bei  der  Oxydation  von  Olefinbenzolen  mit  Ozon  werden  dieselben 
an  der  Stelle  der  Aethylenbindung  unter  Bildung  von  Aldehyden  gespalten 
(B.  37,  842,  2304;  41,  2751 ; A.  343,  311): 

C6H5CHoCH:CHCH3  C6H5CH2CHO. 

7.  Aus  den  aromatischen  primär  - secundären  und  primär  - tertiären 

Aethylenglycolen,-  sowie  aus  den  entsprechenden  Aethylenoxyden  durch  Er- 
wärmen mit  verd.  S04H2,  bez.  beim  Erhitzen  für  sich  (C.  1905  II,  1628; 
B.  39,  2288):  /Q 

C6H5(CH3)COHCH2OH  ->  C6H5(CH3)CH.CHO  — C6H5(CH3)CH-CH2. 

Die  secundär-tertiären  Phenylaethylenglycole,  in  denen  das  Phenyl  se- 
cundär  gebunden  ist,  liefern  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  gleichfalls 
Aldehyde : 

C6H5CH(OH)C(OH)(CH3)2  — ->  OCH.C^P^2. 

Ebenfalls  von  einer  » Phenylwanderung « begleitet  ist  die  Bildung  von 
Aldehyden  aus  den  Jodhydrinen  einiger  Olefinbenzole  beim  Behandeln  mit 
N03Ag  oder  HgO  (C.  1907  I,  1577;  1909  K i335b 

C6H5CH(OH).CHJ.C.H3  ->  OCH.GH^I^5. 

8.  Aus  den  Phenylnitromethanen  (S.  239)  erhält  man  durch  Rcduction, 
aus  den  ß-Benzylhydroxylaminen  (S.  243)  durch  Oxydation  zunächst  Oxime 
der  aromatischen  Aldehyde,  aus  denen  durch  Hydrolyse  die  Aldehyde  selber 
gewonnen  werden  (C.  1899  I,  1075). 

9a.  Synthetisch  erhält  man  die  Aldehyde  aus  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure 
bei  Gegenwart  von  Cu2Cl2  und  Aluminiumchlorid  oder  -bromid  (A.  347, 
347): 

c6h„  + CO  + HCl  c„h5cho. 

9b.  Aehnlich  entstehen  Benzaldoxime,  C6H5CH:NOH  aus  Benzol,  Knall- 
quecksilber C:NOhg  und  krvstallwasserhaltigem  Aluminiumchlorid,  wasser- 
freies A12C16  bewirkt  hauptsächlich  Bildung  von  Nitrilen  (B.  36,  322)- 

10.  Aromatische  Aldehyde  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von 
Arylmagnesiumhalo'iden  auf  überschüssigen  Ameisensäureester  (B.  36, 
4152;  C.  1905  I,  309;  vgl.  auch  Ch.  Ztg.  29,  667): 

C6H5CH2MgCl  + HCOOC2H5  ->  CfiH5CH2CHO  + ClMgOC2H5. 

Bei  Verwendung  von  Orthoameisensäureester  erhält  man  die  den  Aldehyden 
entsprechenden  Acetale  (C.  1904  I,  509,  1077  ; B.  37,  186). 

Der  Ameisensäureester  kann  in  manchen  Fällen  vorthcilhaft  durch  das 
Aethoxymethylenanilin  C6H5N:CHOC2H5  ersetzt  werden;  aus  den  hierbei  zu- 
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nächst  entstehenden  Benzylidenanilinen  (s.  d.)  lassen  sich  die  Aldehyde  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  gewinnen  (C.  1906  I,  1487). 

11.  Die  aus  Arylmagnesiumhaloiden  und  Chloral  erhältlichen  Conden- 
sationsproducte : Ar.CHOH.CCl3  zerfallen  beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat- 
lösung in  Chloroform  und  Aldehyde  (C.  1908  I,  1388): 

C6H5MgBr  » C6H5CH(0H)CC13  — ■>  CGH5CHO  + CHCI3. 


12.  Die  aus  aromatischen  Ketonen  durch  Condensation  mit  Chloressig- 
ester und  Natriumaethylat  bez.  Natriumamid  entstehenden  Arylglycidsäuren 
(s.  d.)  zerfallen  leicht  in  C02  und  Aldehyde  (C.  19051,346;  B.  38,  699): 

C6H5COCH3  Cc,H5(CH3)C — CH.COoH  -C  C6H5(CH3)CH.CHO. 


1 3 . Die  synthetisch  leicht  darstellbare  Benzoylameisensäure  C6H5.CO.COOH 
und  ihre  Homologen  werden  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Benzylidenaniline 
(S.  252)  übergeführt,  die  sich  glatt  in  die  Aldehyde  und  Anilin  zerlegen 
lassen  (C.  1903  1,  832  u.  a.  O.). 

14.  Die  durch  Condensation  von  a,ß- Diketoncarbonsäureestern  oder 
Mesoxalsäureester  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  tertiären  Anilinen  oder 
Phenolen  erhältlichen  Acidylphenylglycolsäureester  (s.  d.)  oder  Phenyltartron- 
säureester  (s.  d.)  können  entweder  durch  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  (I.)  oder 
durch  Oxydation  mit  Kupferacetat  und  Spaltung  der  entstehenden  Benzoyl- 
ameisensäuren  (II.)  in  die  entsprechenden  Aldehyde  umgewandelt  werden 
(s  o.)  (C.  1910  I,  25): 


I.  C6H5C(OH)(COCII3)CO,CH3  + H20  = C'cHsCHO  + CH3COOH  + CHsOH  + CO. 

II.  C6H6C(0H)(C0CH3)C02CH3  + o + H20  = CeHjCO.COOH  + CH3COOH  + CH3OH. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seine  Homologen  sind 
meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  die  aminoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduciren.  1.  Sie  oxydiren  sich  leicht 
zu  Carbonsäuren.  2.  Durch  Alkalilauge  werden  sie  in  die  entsprechenden 
Alkohole  und  Carbonsäuren  übergeführt  (S.  237).  Es  scheint,  dass  diese 
Reaction  nur  den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO-Gruppe  unmittelbar 
mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
werden  sie  zu  Alkoholen  reducirt,  wobei  sie  theils  unter  Vereinigung 
zweier  Aldehydreste  in  die  sog.  Hydrobenzoine  (s.  u.)  übergehen.  4.  Sie 
vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  schwefliger 
Säure,  bilden  5.  mit  Hydroxylamin:  Aldoxime,  die  merkwürdige  Iso- 
merieverhältnisse  zeigen;  6.  mit  Phenylhydrazin:  Phenylhydrazone;  7.  mit 
primären  Aminen  Aldehydimine  (Schiff’sche  Basen);  8.  mit  den  Salzen 
der  Nitrohydroxylaminsäure  NaON  :NOONa  und  der  Benzolsulfhydroxam- 
säure  (s.  d.)  bilden  sie:  Hydroxamsäuren  (C.  1904  I,  1204).  9.  Durch 

Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauerstoff  durch  zwei  Chloratome 
ersetzt.  10.  Chlor  substituirt  den  Aldehydwasserstoff.  11.  Durch  Er- 
hitzen mit  Stickstoffsulfid  entstehen  Kyanidine  (s.  d.). 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  in  der  Weise  wie  die  Anfangsglieder 
der  Fettaldehyde. 

Kernsynthesen.  1.  Bei  der  Reduction  der  aromatischen  Alde- 
hyde, z.  B.  bei  electrolytischer  Reduction  (B.  29,  R.  229;  C.  1907  I,  339), 
findet  neben  der  Alkoholbildung  ein  der  PinakoribW(\\mg  (Bd.  I)  ähn- 
licher Vorgang,  die  Hydrobcnzoinb'üdung  statt: 

2C6H6CHO  + 2H  = C6H5CH(OH)-CH(OH).C6H5  Hydrobenzoin. 
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2.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholische  Cyan- 
kaliumlösung, durch  welche  Benzoinbildung  (s.  d.)  hervorgerufen  wird 
unter  Vereinigung  zweier  Aldehydmoleciile  zu  einem  polymeren  Körper: 


2C6H5CHO  = C6H5CH(OH).CO.C6H5  Benzoin. 


Ueber  die  Condensationen  von  Benzylidenanilin  und  Benzaldehyd 
durch  Cyankali  s.  B.  29.  1729;  31,  2699. 

3.  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Substanzen : Aldehyden,  Ketonen, 
Mono-,  Dicarbonsäuren  u.  a.  m. 


Diese  sog.  Condensationsreactionen  verlaufen  ähnlich  wie  die  Aldol- 
condensation,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt,  wie  bei 
der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton.  Als  Condensationsmittel  dienen 
HCl-Gas,  Chlorzink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  verdünnte 
Natronlauge,  Natriumaethylat , Barytwasser,  Kaliumacetatlösung,  Cyan- 
kalium, prim.,  sec.  und  tert.  Basen. 

Benzaldehyd  kann  so  ohne  Schwierigkeit  folgende  Umwandlungen  er- 


leiden: 


c6h5cho 




CH3CH0 

CH3COCH3 

CHo(COOH)2 

'JH3COCH2  CO2C2H0 

6ii5V.11 — Gii.c  1 iw 

> c6h5ch=ch.co.ch3 

> C6H5CH=C(COOH)2 


5' 


\COCH, 


Zimmtsäure 

Zimmtsäurealdehyd 

Benzalaceton 

Benzalmaionsäure 

Benzalacetessigester. 


Mit  Ketonen,  wie  Diaethylketon,  condensiren  sich  2 Mol.  Benzaldehyd 

zu  Pyronen:  CO  qh(CH3)'cH(C6H6)/'^’  während  cyclische  Ketone,  welche 

die  Gruppirung  — CH2COCH2—  im  Ring  enthalten,  meist  Dibenzal  Verbindungen 
geben  (C.  1908  I,  637).  Mit  Ammoniak  und  Anilin  condensiren  sich  Benz- 
aldehyd und  Acetessigester  zu  Pyridinderivnten,  während  unter  dem  Ein- 
flüsse aliphatischer  Amine  Benzylidendiacetessigester  entsteht  (B.  29,  R.  841). 

Mit  Anilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  aromatischen  Aldehyde 
zu  Triphenylmethanderivaten. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  Benzoy l Wasserstoff  C6H5CHO,  Kp.  1790, 
D.15  1,050,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  charac- 
teristisch  angenehm  nach  Bittermandelöl  riecht,  in  dem  er  enthalten  ist. 
Er  löst  sich  in  200  Theilen  Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether.  Der  Benzaldehyd  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in 
freiem  Zustande,  sondern  er  entsteht,  wie  Wühler  und  Liebig  1831 
bewiesen,  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Glycosid:  Amyg- 
dalin (s.  d.),  das  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
in  Berührung  mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
ungeformten  Ferment  Emulsin  in  Benzaldehyd,  d-Glucose  und  Blausäure 
zerlegt  wird: 


Amygdalin:  C20H27NOn  + 2H0O  = C6H5CHO  + 2C6HX206  + CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  Amygdalin  be- 
reitet, jetzt  wird  nur  noch  das  officinelle  Bittermandelwasser,  aqua 
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amygdalarum  amararum,  in  dem  Blausäure  der  wirksame  Bestandtheil 
ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen wurden  Keactionen,  bei  denen  Benzaldehyd  auftritt,  zusammen- 
gestellt: er  entsteht  i.  aus  Benzylalkohol,  2.  aus  benzoesaurem  und 
ameisensaurem  Kalk,  3.  aus  Benzalchlorid,  4.  aus  Benzylchlorid,  aus 
dem  er  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  technisch  bereitet  wird,  5.  aus 
Toluol  und  Chromoxychlorid  Cr02Cl2,  6.  aus  Benzol  und  CO  mit  HCl, 
Cu2Cl2  und  Al2Br6,  7.  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Ameisensäure- 
ester oder  dessen  Derivaten. 

Auch  bei  Besprechungen  der  Umwandlungen  der  Aldehyde  wurde 
der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt.  Er  geht  schon  an  der 
Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Benzoesäure  über;  wahrscheinlich 
bildet  sich  zunächst  unter  Aufnahme  von  1 Mol.  Sauerstoff:  Benzoyl- 
wasserstoff Superoxyd  C6H5C03H,  der  mit  überschüssigem  Benzaldehyd 
Benzoesäure  giebt.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Essig- 
säureanhydrid entsteht  daher  an  der  Luft  Benzoylacetylsuperoxyd  (S.  274). 
Benzaldehyd  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Benzyl- 
alkohol und  Hydrobenzoin,  mit  PC15 : Benzalchlorid,  zeigt  Oxim-  und 
Phenylhydrazonbildung  u.  s.  w.  Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  er  sich 
zu  einer  wasserlöslichen  Oxysulfosäure,  aus  der  durch  einfaches  Erhitzen 
der  Aldehyd  regenerirt  wird,  ein  Verhalten,  das  zur  Reinigung  des  Benz- 
aldehyds verwendet  werden  kann  (C.  1904  I,  1145). 

Homologe  Benzaldehyde,  o-,  m-,  p-Toluylaldehyd  kochen  bei  200°, 
1990  und  2040.  Die  o-  und  die  m-Verbindung  riechen  wie  Benzaldehyd, 
die  p-Verbindung  pfefferartig;  Derivate  s.  B.  32,  2282;  33,  1073. 

a-Toluylaldehyd,  Phenylacetaldehyd  C6H5CH2CHO,  Kp.  206°,  isomer  mit 
den  drei  Toluylaldeh)Men , entsteht  aus  phenylessigsaurem  und  ameisen- 
saurem Kalk;  aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  aus  a- Bromstyrol 
mit  Wasser,  aus  Benzylmagnesiumchlorid  mit  Ameisensäureester  oder  dessen 
Abkömmlingen  (Darstellungsmethode  B.  36,  4152)  und  aus  Phenylmilchsäure 
oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  aus  Phenyl- a-chlor- 
milchsäure  C6H5CHOH.CHCl.COOH  mit  Alkalien  (B.  16,  1286;  A.  219,  179) 

und  aus  Phenylglycerinsäure  bez.  deren  ß-Lakton  C6H5CH(Ö)CH(OH)CO, 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  (C.  1900  I,  887).  Der  Phenylacet- 
aldehyd besitzt  einen  süsslichen,  an  Hyazinthen  erinnernden  Geruch  und 
findet  in  der  Parfümerie  Verwendung.  Beim  Aufbewahren  polymerisirt  er 
sich  leicht.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  geht  er  in  ein  Gemisch 
von  Triphenylbenzol  und  1,2,-Diphenyltetramethylen  (?)  über  (B.  38,  1965). 
«- Phenylpropylaldehyd,  Hydratr opaaldeliyd  C6H6(CH3)CH.CHO , Kp.  2040, 
aus  as-Phenylmethylglycol  durch  Erwärmen  mit  verd.  S04H2  (B.  39,  229 7) 
aus  Phenylmethylglycidsäure  oder  as-Phenylmethylacthylcnoxyd  beim  Er- 
hitzen für  sich  (B.  38,  704;  C.  1905  II,  1628).  a-Phenylbutyraldehyd  C6H5 
(C2H5)CH.CHO,  Kp.  2110,  aus  as-Phenylaethylglycol  (B.  39,  2300).  a-Propyl- 
und  a- Isobutylphenylacetaldehyd , Kp.28  1220,  Kp.30  1 5 3 °,  ex- Methylphenyl- 
propylaldehyd , Kp.l9  130°,  aus  den  entsprechenden  Glycidsäuren  nach  Me- 
thode 12  (S.  248)  (C.  1905  I,  347).  Phenylpropylaldehyd,  Hydrozimmtaldehyd 
C6H-CH2CH2CHO,  Kp.13  1050  (B.  31,  1992),  wird  am  besten  durch  Reduction 
von  Zimmtaldchyelacetal  gewonnen.  3,5-Dimethylbenzaldehyd,  Mesitylaldehyd 
(CH3)2CßH3CHO,  Kp.  2210,  aus  Mesitylenbromid  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  359). 
2,5-Dimethylbenzaldehyd,  Kp.10  1000,  wird  aus  p-Xylylglyoxylsäure  nach 
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Methode  13  (S.  248)  erhalten,  während  aus  p-Xylol,  CO  und  HCl  etc.  nach 
Methode  9 (S.  247)  unter  Atomwanderung  2,4-Dimethylbenzaldehyd  entsteht 

(C.  1903  I,  830). 

Cuminol,  Cuminaldehyd,  -p-Isopropylbenzaldehyd  (bH3)2CH[4-](  6H4[TJ 
CHO,  Kp.  2350,  D.13  0.973,  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  60)  im 
Römischkümmelöl  von  Cuminum  cyminum  und  im  Cicutaöl  von  C icuta 
virosa,  dem  Wasserschierling  (B.  26,  R.  684).  Das  Cuminol  riecht  ge- 
würzartig. Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure  über.  Mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.)  und  Cuminalkohol  (S.  237),  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub:  Cymol. 


Abkömmlinge  des  Benzaldehydes. 

Halogenverbindungen,  Aether  und  Ester  des  Benzaldehyds.  Die  dem 

Benzaldehyd  entsprechenden  Halogenverbindungen  entstehen  aus  ihm  durch 
Einwirkung  von  PC15  und  PBr5. 

Benzalchlorid,  Benzylidenchlorid,  Chlor  obenzol , Bittermandelölchlor id  C6H5 
CHClo,  Kp.  2130,  D.16  1,295°,  entsteht  auch  aus  kochendem  Toluol  mit  Chlor, 
aus  Toluol  (A.  139,  318;  146,  322)  und  PC15  bei  170—200°  und  aus  Benz- 
aldehyd mit  COCl2  (Z.  f.  Ch.  [2]  7,  79)  oder  Oxalylchlorid  (COCl)2  (B.  42, 
3966) ; bei  Gegenwart  von  Chinolin  vereinigt  sich  der  Benzaldehyd  mit 
COClo  zu  C6H5CHCl(OCOCl)  und  (C6H5CHC10)2C0,  F.  105°  (C.  1901  II,  69). 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160°,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
bei  60—70°  geht  das  Benzalchlorid  in  Benzaldehyd  über  (A.  206,  18). 
Benzalbromid,  Kp.20  130 — 140°. 

Acetale  der  aromatischen  Aldehyde  werden  aus  diesen  mit  ver- 
dünnter alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  Orthoameisensäureester,  sowie  aus 
den  Aldehydchloriden  mit  Natriumalkoholaten  erhalten  (B.  31,  19895  •Hb 
3903):  Benzaldimethyl-  und  -diaethylaether,  Kp.  208°  und  220°.  Bcnzal- 
verbindungen  mehrwerthiger  Alkohole  s.  C.  1899  I,  1210.  Benzaldiacetyl- 
ester  C6H5CH(OCOCH3)2,  F.  44°,  Kp.  220,  aus  Benzalchlorid  mit  Pb-  oder 
Ag- Acetat  (C.  1899  I,  1029).  Diphenylformalhyperoxyd  C6H5CH(OH)O.OCH 
(OH)(CH)C6H5,  F.  61°,  aus  Benzaldehyd  und  Wasserstoffsuperoxyd,  dis- 
sociirt  leicht  in  seine  Componenten  (A.  298,  292). 

Geschwefelte  Benzaldehydabkömmlinge  (vgl.  Thioacetaldehyde  Bd.  I): 
a-  und  ß-Trithiobenzaldehyd,  F.  167°  und  F.  225°  (B.  29,  159)-  Polymerer 
Thiobenzaldehyd,  F.  83°  (B.  24,  1428).  Sie  liefern  mit  Kupferpulver  erhitzt 
Stilben  C6H5CH=CH.C6H5  (s.  d.).  Ueber  Mercaptale  und  Sulfonc  aus 
Benzaldehyden  wie  C6H5CH(SC2H5)2,  C6H5CH(S02C2H5)2  s.  B.  35,  2343. 

Benzaldehyd-Kaliumbisulfit,  Oxybenzylsuljonsaures  Kalium  C6H5CH(OH) 
SO3K  + V2H0O  s.  A.  85,  186. 

Natrium-Benzaldehydsulfoxylat  C6H5CH(OH)O.SONa,  scheidet  sich  bei 
Zugabe  von  Benzaldehyd  zu  einer  schwach  alkalischen  Natriumhydrosulfit  - 
lösung  in  Blättchen  aus.  Beständiger  als  das  primäre  ist  das  secundäre 
Salz  C6H5CH(ONa)O.SONa  + 2H20,  feine  Nadeln  (B.  42,  4634)- 

Stickstoffhaltige  Benzaldehydabkömmlinge:  Phenyldinitromethan  C6H5 
CH(NOo)2 , F.  79°,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  N204  auf  Bcnz- 
aldoxim  oder  Acetylbenzoyloxim  C0H5C(NOH).COCH3 ; es  bildet  beim  Er- 
hitzen auf  130°  Benzaldehyd,  bei  der  Reduction  mit  Al-arnalgam  Benzyl- 
amin und  NH3  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  197  5 <3,494  5 C.  1901  II,  1007;  1906  TI, 
x°03). 
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Stickstoffhaltige  Benzaldchydabkömmlinge. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Phenvldinitromethan 
s.  C.  1909  II,  905. 

Lässt  man  Ammoniak  bei  — 200  auf  eine  conc.  alkoholische  Lösung 
von  Benzaldehyd  einwirken,  so  erhält  man  als  erstes  Product  das  sehr 
unbeständige  Benzaldehydammoniak  (C6H5CHOH)2NH,  F.  45 0,  das  rasch  in 
Benzaldehyd,  Wasser  und  Hydrobenzamid  (C6H5CH)3N2,  F.  iio°,  zerfällt 
(B.  42,  2216).  Das  Hydrobenzamid  entsteht  daher  stets,  wenn  Ammoniak 
ohne  besondere  Vorsichtsmaassregeln  auf  Benzaldehyd  einwirkt.  Beim  Er- 
hitzen lagert  es  sich  in  Amarin  oder  Triphenyldihydroglyoxalin  (s.  d.)  um. 
Durch  Einleitcn  von  Salzsäure  in  die  alkoholisch-benzolische  Lösung  des 
Hydrobenzamids  erhält  man  bei  1800  u.  Z.  schmelzende  Krystalle  des  salz- 
sauren Benzylidenimids  C6H5CH:NH.HC1,  das  durch  Wasser  sogleich  in  Benz- 
aldehyd und  Salmiak  zerlegt  wird ; mit  Alkohol  giebt  es  Benzaldiaethvlaether 
(s.  o.)  (B.  29,  2144). 

Benzalaethylamin  C6H5CH:N.C2H5,  Kp.  1 95 

Benzalanilin,  Beyizylidenanilin  C6H5CH:NC6H5,  F.  45 °,  aus  Benzaldehyd 
und  Anilin  unter  W asserabspaltung.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure 
vereinigen  sich  arom.  Aldehyde  mit  Anilinen  zu  Chlorhydraten  der  Al- 
dehydaniline,  wie  C6H5CH(0H)NHC6H6.HC1,  die  zuweilen,  besonders  bei 
den  Oxybenzaldehyden  ziemlich  beständige  Verbindungen  darstellen;  die 
freien  Hydrate  verlieren  dagegen  meist  sehr  leicht  PI20  und  gehen  in  die 
Benzylidenverbindungen  (Schiff ’schen  Basen)  über  (B.  35,  984).  In  ver- 
einzelten Fällen  scheinen  die  Schiff’schen  Basen,  ähnlich  wie  die  Benz- 
akloxime  (s.  u.)  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten  zu  können  (B.  43,  3359). 
Ueber  Nitriren  und  Sulfiren  der  Benzylidenaniline  s.  C.  1903  I,  231.  Mit 
Benzaldehyd  in  alkoholischer  Cyankalilösung  giebt  das  Benzalanilin  nicht 
Benzoinrcaction  (S.  249),  sondern  es  vollzieht  sich  unter  Mitwirkung  der 
Blausäure  eine  complicirtere  Condensation  (s.  B.  31,  2699).  Mit  Alkyl- 
magnesiumhaloiden  vereinigt  sich  das  Benzylidenanilin  zu  C-Alkylbenzyl- 
anilinen  C6H5CH(R)NHC6H5  (B.  38,  1761).  Ueber  die  Condensation  von 
Benzalanilin  mit  Malonsäureester,  Acetessigester  u.  ä.  Verb.  vgl.  B.  31,  2596; 
32,  332,  36,  937.  Benzyliden-p-amidodimethylanilin  C6H6CH:NC6H4N(CH3)2, 
F.  990,  gelbe  Nadeln,  bildet  mit  1 Mol.  HCl  ein  rotes,  mit  2 Mol.  HCl 
ein  weisses  Chlorhydrat  (C.  1908  I,  1539).  Aus  o-Phenylcndiaminen  und 
Benzaldehyd  entstehen  in  erster  Linie  ebenfalls  Körper,  wie:  Benzyliden- 
o-phenylendiamin  XH2.C6H4.N:CHC6H6,  F.  6i°,  und  Dibenzyliden-o-phenylen- 
diamin  C6H4[N:CHC6H5]2,  die  sich  indessen  sehr  leicht  in  die  isomeren  ring- 
förmigen Imidazolderivate  oder  Aldehydine  (vgl.  S.  117)  umlagern  (B.  29, 
1497).  Die  amidirten  Benzylidenaniline  und  Bisbenzyliden-p-phenylendiamine, 
wie  NH2C6H4.CH:N.C6H4N:CHC6H4NH2,  zeigen  Farbstoffcharacter  ähnlich 
wie  die  Amidoazokörper  (S.  144);  die  Azomethingruppe  — CH:N—  ist  also 
ebenso  wie  die  Azogruppe  — N=N— , allerdings  in  weit  geringerem  Maasse, 
ein  Chromophor  (B.  31,  2250).  Hier  wie  dort  wird  durch  Einführung  auxo- 
chromer  Gruppen  (NH2,  OH  etc.)  eine  Vertiefung  der  Farbe  hervorgerufen 
(C.  1907  I,  106). 

Benzylidenhydrazin,  Benzalhydrazin  C6H5CH:NNH2,  F.  160,  Kp.14  1400, 
wird  aus  Hydrazinhydrat  mit  Benzaldehyd  und  Baryumoxyd,  sowie  aus 
Benzalazin  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  gewonnen.  Es  geht  auf  ver- 
schiedenen Wegen  leicht  in  Benzalazin  über;  mit  Essigsäureanhydrid  liefert 
es  Benzalacetylhydrazin  CßH5CH:N.NHCOCH3,  F.  1340,  das  auch  aus 
Acetylhydrazin  und  Benzaldehyd  entsteht  (B.  35,  3234). 

Benzalazin  C6H5CH:N.N:CHC6H6,  F.  930,  aus  Benzaldehyd  und  Hydra- 
zin, zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Stilben  C6H5CH:CHC6H5.  Durch 
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Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  es  unter  NH3-Abspaltung: 
Dibenzylamin  (S.  240),  durch  Natriumamalgam  wird  es  dagegen  zunächst  in 
Benzylbenzylidenhydrazin  und  weiterhin  in  sym.  Dibenzylhydrazin  (S.  242) 
übergeführt.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Tetrabromid,  das  sich 
leicht  unter  N-Entwickelung  zersetzt  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  372).  Mit  Di- 
methylsulfat  vereinigt  sich  das  Benzalazin  zu  einer  Ammoniumverbindung 
C6H5CH:N(CH3)(0S03CH3)N:CHC6H5,  die  mit  Wasser  in  Benzaldehyd  und 
Methylhydrazin  zerfällt  (A.  376,  244).  Ueber  die  Einwirkung  magnesium- 
organischer Verbindungen  auf  Benzalazin  s.  B.  43,  740. 

Benzalphenylhydrazon  C6H5CH:NNHC6H5,  F.  1520  (A.  190,  134)»  wird 
durch  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  in  einen  stereoisomeren  Körper 
vom  F.  136°  übergeführt,  durch  Natriumamalgam  wird  es  zum  sym.-Benzyl- 
phenylhydrazin  (S.  242)  reducirt;  bei  der  Oxydation  liefern  die  Benzal- 
phenylhydrazone  theils  Dibenzaldiphenylhydrotetrazone  (S.  167),  theils  Benzil- 
osazone  (s.  d.),  theils  Dehydrobenzalphenylliydrazone  und  Tetraphenyltetrazoline 
C6H5C=N— NC6H5 
C6H5N-N=CC6H5  (R  34’  5~o)- 

Zahlreiche  Benzalverbindungen  von  Hydrazinabkömmlingen  sind  dar- 
gestellt worden;  sie  dienen  zur  Characterisirung  der  letzteren. 


Benzaldoxime.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzaldehyd 
entsteht:  a-Benzaldoxim,  Benzantialdo xim,  F.  350,  Kp-i4II7°»  das  durch  Salz- 
säure, Schwefelsäure  oder  Brom  unter  Zwischenbildung  unbeständiger  Salze 
(B.  27,  R.  599)  in  ß-Benzaldoxim,  Isobenzaldoxim,  Benzsynaldoxim,  F.  1250, 
umgewandelt  wird,  das  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wird  (A.  365, 
202).  Versucht  man  die  ß-Verbindung  unter  vermindertem  Druck  zu  destil- 
liren,  so  geht  sie  in  die  a-Verbindung  über.  Von  jedem  dieser  beiden  Iso- 
meren leiten  sich  je  zwei  structurisomere  Reihen  von  Alkylaethern  ab, 
von  denen  die  einen  das  Alkyl  am  Sauerstoff,  die  anderen  am  Stickstoff 
gebunden  enthalten,  da  die  ersteren  bei  der  Spaltung  a-,  die  letzteren  ß-Al- 
kylhydroxylamine  liefern  (s.  unten). 

Nach  dem  Vorgänge  von  Hantzsch  und  Werner  sieht  man  die  Ur- 
sache der  Isomerie  von  a-  und  ß-Benzaldoxim  in  der  räumlichen  Anordnung 
der  Hydroxylgruppe  am  Stickstoff.  Man  unterscheidet  die  beiden  Oxime 
als  Benzanti-  und  Benzsynaldoxim  (B.  24,  3481),  wobei  dem  ß-Benz- 
aldoxim die  Syn-Configuration  zukommen  würde,  da  es  bei  einer  Reihe  von 
Reactioncn,  z.  B.  Behandlung  der  Säureester  mit  Alkalien,  leichter  und  glatter 
Benzonitril  liefert  als  die  a-Verbindung: 


(a-) 


Benzantialdo  xim 


C6H5CH 

HON 


(ß-) 


Benzsynaldo  xim 


C6H5CH 

NOH’ 


Den  N-  und  O- Alkylaethern  dieser  Verbindungen  entsprächen  dann  folgende 
Formeln : 


Anti- 
alkyl- 
aether. 


C6H5— CH  > C6H5CHO  ^ , 

CH30  N > CH3ONH2  <-  1 

ic6H5— CH  (— >-  C6H5CHO  | 

'CH 3 -N-7  "U  CH3NH(OH)  ^ 


C6H5-CH 

II 

N-OCH3 

C6H5— CH 

I /O 

n=ach3 


Syn- 

alkyl- 

aether. 


Mit  Phenylisocyanat  reagiren  die  Benzaldoxime  unter  Bildung  isomerer  Phenyl- 
urethanderivate  C6H5CH:NOCONHC6H5.  Auch  die  N-Alkylaethcr  verbinden 
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sich  mit  Phenylisocyanat  unter  Bildung  von  Azoxazol-  (Furo-ab'-diazol-) 
Derivaten  (B.  27,  1957): 


C6H5CHx  c6f5nco  C6H5CH.N(C6H5)n 
C7H7N-/  C7H7N-  -O/ 


Benzaldoxim  entsteht  auch  aus  Benzylamin  durch  Oxydation  mit  Sulfo- 
monopersäure  und  wird  andererseits  durch  dieses  Reagens  weiter  oxydirt 
zu  Phenylnitromethan  (S.  239)  und  Benzhydroxamsäure  (S.  285)  (B.  34, 
2023,  2262). 

Antibenzaldoxim-O-methylaether,  Oel,  Kp.  19 1°,  aus  a-Bcnzaldoxim  mit 
Natriumalkoholat  und  Methyljodid  oder  mit  Diazomethan  (C.  1909  I,  1754), 
giebt  mit  Salzsäure  Benzaldehyd  und  a-Methylhydroxylamin.  Synbenz- 
aldoxim-N-methylaether,  F.  82°,  entsteht  neben  dem  isomeren  O-Aether  aus 
Synbenzaldoxim,  Jodmethyl  und  Natriummethylat  (B.  24,  2812),  oder  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  ß-Methylhydroxylamin  auf  Benzaldehyd  (A.  395, 
205);  durch  Behandeln  mit  PCd5  in  aetherischer  Lösung  wird  es  in  das 

i i 

isomere  Monomethylbenzamid  umgelagert  C6HsCH.O.NCH3^-C6H5CO.NHCH3. 
Ueber  einen  isomeren  Benzaldoxim-N-methylaether,  F.  45 — 490,  dessen  Hydro- 
bromid  aus  a-Benzaldoxim,  Brommethyl  und  Methylalkohol  bei  85°  entsteht, 
s.  B.  29,  R.  866;  A.  365,  215. 

Benzaldoxim -O-benzylaether  C6H5CH:NOCH2G6H5  tritt  ebenfalls  in 
2 Modificationen , einer  flüssigen  und  einer  festen,  F.  310,  auf.  p-Chlor- 
benzaldoxim-p-chlorbenzylaether , F.  1140,  und  p-Brombenzaldoxim-p-brom- 
benzylaether,  F.  1300,  s.  B.  33,  1975.  Diese  Substanzen  sind  nicht  oder  sehr 
schwer  spaltbar  in  die  Aldehyde  und  Hydroxylamine. 

Benzaldoxim-N-benzylaether  C6H5CH.O.NCH2C6H5,  F.  82°,  wird  aus  Iso- 
benzaldoximnatrium  mit  Benzylchlorid,  sowie  aus  ß-Dibenzylhydroxylamin 
(S.  243)  durch  Oxydation  erhalten.  Kernsubstituirte  Benzaldoxim-N-benzyl- 
aether werden  durch  Natriumaethylat  in  eigentümlicher  Weise  umgelagert, 
entsprechend  folgendem  Schema  (A.  298,  187): 

XC6H4CH.O.NCH2Cr,H5  ->  XC6H4CH2N.O.CHC6H5. 


N-Phenylbenzaldoxim  C6H5CH  , F.  1090,  durch  Vereinigung  von 

Benzaldehyd  und  ß- Phenylhydroxylamin  (S.  80)  (B.  27,  1958;  C.  1898  II,  80). 
Antibenzaldoximacetat  C6H5CHNO(COCH3),  F.  150  (B.  27,  R.  599). 
Benzaldoximsuperoxyd  C6H5CH:N.O.ON:CHC6H5,  F.  1050  u.  Z.,  entsteht 
durch  Oxydation  von  Benzaldoxim  mit  Natriumhypochlorit  oder  Amylnitrit, 
sowie  neben  Benznitrolsäure  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Phenylisonitromethan.  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  erfährt  es  eine 

Q Q 

eigentümliche  Umwandlung  in  Dibenzenylazoxim  C6H5C-(  (^_-^  ’ 0 (B.  39, 
2522).  

Benzaldoxim-N-carbonamid  C6H5CH.O.N.CONH2,  F.  1250,  aus  Benzal- 
dehyd und  Hydroxylharnstoff  (Bd.  I).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  a-Benz- 
aldoxim, Benzonitril  und  Cyansäure  (C.  1908  I,  948). 

Benzaldoxim- O-essigsäure  C6H5CHN(OCH2COOH) , F.  98°,  N-derivat 
'NCH  COOH 

C6HöCH<(q  2 , F.  183°  u.  Z.,  werden  aus  Bcnzaldoximkalium  mit 

Chloressigsäure  gewannen ; die  O-Säurc  giebt  bei  der  Spaltung  Glvcolsäure, 
die  N-Säure:  Amidoxylessigsäure  (HO)NHCH2COOH  (B.  29,  R.  169). 


Substituirte  Benzaldehyde. 
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Aehnliche  Isomerieverhältnisse  wie  die  Benzaldoxime  zeigen  viele  sub- 
stituirte Benzaldoxime,  Ketoxime,  die  Benzildioxime  u.  a.  m. 

Benzalamidosulfosäure  C6H  5CH:NS03H,  aus  Benzaldehyd  und  Amido- 
sulfonsäure  (B.  25,  472)- 

Substituirte  Benzaldehyde  verhalten  sich  gegen  Oxydations-  und  Con- 
densationsmittel  wie  d^r  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswert!!  ist 
die  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  aus  o-Nitro-  und  aus  o-Amido- 
benzaldehyd. 

Halogensubstituirte  Benzaldehyde  entstehen  aus  halogensubsti- 
tuirten  Benzalchloriden  mit  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (A.  272,  148)  oder 
aus  lcernhalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation: 


o-Chlorbenzaldehyd 

F. 

-4°, 

Kp.  21 30;  Oxim 

F. 

75° 

m-Chlorbenzaldehyd 

» 

170, 

» 2130;  » 

» 

70° 

p-Chlorbenzaldehyd 

» 

4 7°> 

» 2130;  » 

» 

io6ü 

o-Brombenzaldehyd 

» 

21°, 

0- J odbenzaldehyd 

» 

37° 

p-Brombenzaldehyd 

» 

57°, 

p- J odbenzaldehyd 

» 

73° 

Di-  und  Tetrachlorbenzaldehyde  s.  B.  29,  875. 

o-,  m-,  p-Jodosobenzaldehyd  C6H4( JO)(CHO)  und  o-,  m-,  p-Jodobenz- 
aldehyd  C6I14( J02)(CH0),  sind  von  den  entsprechenden  Jodidchloriden  aus 
erhalten  worden  (B.  29,  R.  774). 

Nitrosubstituirte  Benzaldehyde  N02C6H4CH0.  Löst  man  Benz- 
aldehyd in  Salpeter-Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Nitrobenz- 
aldehyd  neben  o-Nitrobenzaldehyd  (B.  14,  2803).  o-Nitrobenzaldehyd  wird 
durch  Oxydation  von  o-Nitrobenzylalkohol  (C.  1899  II,  950)  oder  von 
o-Nitrozimmtsäure  bez.  deren  Ester  (B.  17,  121)  erhalten.  Er  entsteht 
ferner  aus  o-Nitrotoluol  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefel 
säure  (C.  1907  I,  383)  oder  Mangansuperoxydsulfat  (S04)2Mn  (C.  1906  II, 
1590),  sowie  neben  seinem  Oxim  aus  der  Diquecksilberverbindung  des. 
o-Nitrotoluols  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  (C.  1908  II,  209). 
p-Nitrobenzaldehyd  bildet  sich  bei  der  Ox}xlation  von  p-Nitrozimmtsäure 
(B.  14,  2577),  aus  p-Nitrotoluol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Cr02Cl2  und 
Wasser  (B.  19,  1061),  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat, 
aus  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Schwefelsäure;  die  Oxime  von  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd werden  aus  o-  und  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Amyl- 
nitrit  und  Natriumaethylat  gewonnen  (C.  1899  II,  371  ; 1900  I,  886,  1273).  In 
Form  ihrer  Acetate  C6H4(N02)CH(0C0CH3)2  entstehen  aus  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd durch  Oxydation  einer  Lösung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  in 
Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  mit  Chromsäure  (A.  311,  355)- 

o-Nitrobenzaldehyd  F.  46°;  Oxim  F.  1030  (a),  1490  (ß),  Hydrazon  F.  1 53°- 

m-Nitrobenzaldehyd  » 58°;  » » 1 170  (a),  1 180  (ß),  » » 1210- 

p-Nitrobenzaldehyd  » 1070;  » » 1300  (a),  1740  (ß),  » » i55°- 

o-  und  p-Nitro-a-  oder  -antibenzaldoxime  gehen  durch  Belichten  ihrer 

Benzollösung  in  die  stabileren  ß-  oder  -synaldoxime  über  (B.  36,  4268). 

Ueber  das  Verhalten  der  Nitrobenzaldehyde  im  Thierorganismus  vgl. 
B.  25,  2457.  Durch  Belichtung  wird  der  o-Nitrobenzaldehyd  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  glatt  in  o -Nitrosobenzoesäure  (S.  292)  umgelagert.  In  alko- 
holischer Lösung  erhält  man  die  entsprechenden  o -Nitrosobenzoesäureester,, 
wobei  als  Zwischenproducte  die  Acetale  des  o-Nitrobenzaldehyds  auftreten. 
Durch  den  Eintritt  eines  zweiten  Substituenten  in  o-Stellung  zur  Aldehyd- 
gruppe wird  die  Acetalbildung  und  somit  auch  die  Umlagerungsfähigkeit 
in  o-Nitrosobenzoesäureester  aufgehoben  (Sterische  Behinderung  vgl.  S.  271; 
A.  371,  319).  Mit  Aldehyd  und  Aceton  condensirt  sich  o-Nitrobenzaldehyd 
durch  verdünnte  Natronlauge  zu  o-Nitro phenylmilclisäur ealdehyd  und  o-Nitro - 
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phenylmilchsäuremethylketon,  die  durch  Natronlauge  in  Indigo  übergeführt 
werden : 


c8h4 


CH3CHO 

j[1]CHO  | 


c H i CH  (OH ) .CH 2 .CHO 


p H lCO\p  ~/CO  )n  „ 

1 6“4|nh/C-C\NH)CoHj 


dN02  \ 

h[2]XOo  | (CH3)2CO  ^ CH  jCH(OH).CH2.CO.CH3j 

C 4 > ~n'  ^2  Indigo. 

5 -Nitro  - 2 - chlorbenzaldehyd  N02C6H3C1CH0 , F.  8o°,  Oxim,  F.  1470, 
letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicylsäure  über  (B.  26. 
I253)-  3 -Nitro-4-brombenzaldehyd  N02CGH3BrCH0,  F.  103°:  Oxim,  F.  1450 
(B.  24,  3775).  2-Nitro~5-Chlor-  bez.  -Brombenzaldehyd,  F.  76°  und  740,  durch 
Xitriren  von  m-Chlor-  bez.  m-Brombenzaldehyd  (B.  38,  2811). 

2-Nitro-4-Chlor-  bez.  -Brombenzaldehyd,  F.  67°  und  98°,  entstehen  durch 
eine  eigenartige  Reaction  aus  4-Amido-2-nitrobenzaldoxim  beim  Behandeln 
mit  Ferrisulfat  und  conc.  HCl  bez.  HBr  (B.  37,  1861). 

2,4-Dinitrobenzaldehyd  (N02)2[2,4]C6H3CH0,  F.  720,  wird  durch  Oxy- 
dation von  2,4-Dinitrobenzylanilin  oder  dessen  Sulfosäure  (N02)2C6H3CH.> 
NHCGH4S03H,  mit  Permanganat  oder  Chromsäure  erhalten,  indem  die  zu- 
nächst entstehenden  Schiff’schen  Basen  (N02)2C6H3CH:NC6H5  der  Spal- 
tung durch  Säure  unterliegen;  er  entsteht  ferner  durch  Spaltung  seines 
Dimethy lamidoanils  (N02)2C6H3CH:NC6H4N(CH3)2 , welches  man  durch 
Einwirkung  von  p-Nitrosodimethylanilin  auf  2,4-Dinitrotoluol  (S.  75)  erhält. 
Aus  2,4,6-Trinitrotoluol  erhält  man  auf  letzterem  Wege  den  2,4,6-Trinitro- 
benzaldehyd  (N02)3[2,4,6]C6H2CH0,  F.  1190.  Wie  der  o-Nitrobenzaldchyd 
in  o-Nitrosobenzoesäure,  so  werden  der  o,p-Dinitro-  und  der  sym.  Trinitro- 
benzaldehyd  durch  Belichtung  leicht  in  p-Nitro-o-nitroso-  und  Dinitro-o- 
nitrosobenzoesäure  umgelagert  (B.  35,  2704;  36,  959;  C.  1902  II,  741). 

Hydroxylamino-,  Nitroso-,  Azoxy-  und  Azobenzaldehyde: 
Durch  electrolytischc  Reduction  in  Schwefelsäure,  sowie  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  erhält  man  aus  m-  und  p-Nitrobenzaldchyd  in  erster  Phase 
Aldehydophenylhydroxylamine  CHO.C6H4NHOH,  welche  sich  jedoch 
sogleich  mit  noch  unverändertem  Nitroaldehyd  zu  Aldehydophenylnitro- 

n-benzaldo ximen  N02CGH4CH 


verbinden.  Auch  der  o -Nitro  - 


benzaldehyd  lässt  sich  zu  dem  sehr  unbeständigen  Hydroxylaminobenz- 
aldehyd  reduciren,  der  sich  sehr  leicht  zu  seinem  inneren  Anhydrid, 
dem  Anthranil  (S.  294)  condensirt.  In  Form  seiner  Nitrosoverbindung 
CHO.CGH4N(NO)OH,  F.  52,5°,  erhält  man  den  o-Hydroxylaminobenzaldehyd 
durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von 
Amylnitrit  (B.  4-2,  2574).  Die  gleiche  Nitrosoverbindung  entsteht  auch  aus 
dem  Anthranil  (s.  o.)  mit  salpetriger  Säure.  Mit  Alkalien  liefert  sie  be- 
ständige Salze,  während  sie  durch  Säuren  in  ein  Gemisch  von  diazotirtem 
o- Amidobcnzaldehyd  und  o-Nitrosobenzaldehyd  CHO[i]CgH4[2]NO.  weisse 
Nadeln,  F.  iio°,  umgewandelt  wird  (B.  42,  2573).  o-Hydroxylaminobenz- 
aldoxim  HONH[2]C6H4CH:NOH,  F.  120°,  bildet  sich  durch  Reduction  von 
o-Nitrobenzaldoxim.  Dieses  Oxim  entsteht  auch  aus  Anthranil  (s.  o.)  mit 
Hydroxylamin  und  wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Anthranil  zurück- 
verwandelt, durch  Luftoxydation  geht  es  in  das  Oxim  des  2-Azoxybenz- 
aldehyds  ON2(CGH4[2]CHO)2,  F.  21 1°,  über  (B.  36,  3654),  F.  des  Aldehyds 
1 1 90 ; derselbe  wird  leichter  durch  Reduction  von  o-Nitrobcnzaldehydacetal 
und  Spaltung  gewonnen  (B.  39,  4265).  Leber  ein  eigentümliches  Reduc- 
tionsproduct  des  o-Nitrobenzaldehyds,  C14H12N205,  F.  990,  das  sich  in  seinen 
Reactioncn  wie  eine  Molecularverbindung  von  o-Nitro-  und  o-Hydroxylamino- 
benzaldehyd verhält,  s.  B.  39,  4252.  Durch  weitere  Reduction  der  m-  und 
p-Xitrobenzaldoxim-n-aldehydophenylaether  erhält  man  die  entsprechenden 
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Derivate  der  Azoxybenzaldoxime,  welche  durch  Eisenchlorid  gespalten  werden 
in  die  Azoxybenzaldehyde  ON2(C6H4CHO)2,  m-  F.  1290,  p-  F.  1900,  und  Nitroso- 
benzaldehyde  NO.C6H4.CHO.  p-Azoxybenzaldehyd  erhält  man  auch  in  Form 
seiner  Anilinverbindung  ON2(C6H4CH:NC6H5)2  aus  p-Nitrobenzylanilin  N02 
C6H4CH2NHC6H5  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  tvgl.  auch  B.  36,  3469). 
Der  p-Nitrosobenzaldehyd  verbindet  sich  mit  Anilin  zum  Anil  des  p-Benzol- 
azobenzaldehyds  C6H5N:NC6H4CHO,  F.  1200,  dessen  Acetal  auch  durch  Re- 
duction  eines  Gemisches  von  Nitrobenzol  und  p-Nitrobenzaldehydacetal  neben 
dem  Acetal  des  p-Azobenzaldehyds  CHO.C6H4N:NC6H4CHO,  F.  238°,  entsteht 
(B.  35,  2434;  36,  793;  C.  1902  II,  195,  700;  1903  I,  147,  286).  o-  und  m- 
Azobenzaldehydacetal , F.  1440  und  150°,  durch  Reduction  der  Nitrobenz- 
aldehydacetale  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (C.  1904  I,  1498).  Das  o-Azo- 
benzaldehydacetal  liefert  beim  Verseifen  mit  verd.  S04H.>  j -O.ry-ß-phenyl- 
/C(OH) 

indazol  C6H4G  ^NC6H5  (C.  1907  I,  1 575 )- 

Amidobenzaldehyde  NH2C6H4CHO.  Die  o-  und  p-Verbindung  wurden 
aus  ihren  Oximen,  den  Schwefelammonium-Reductionsproducten  des  o-  und 
p-Nitrobenzaldoxims , mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  16.  1998). 
o-Amidobenzaldehyd  entsteht  auch  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  von  Anthranil  (S.  294)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  17,  456), 
m-Amidobenzaldehyd  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig.  Ein  weiteres  Verfahren  zur  Darstellung  o-  und  p-amidirter 
Benzaldehyde  besteht  in  der  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  Nitro- 
benzylalkohole  oder  Abkömmlinge  derselben ; es  findet  dabei  Reduction  der 
Nitro-  und  Oxydation  der  Alkoholgruppe  statt  (C.  1900  I,  1084). 

o-Amidobenzaldehyd,  F.  390;  Oxim,  F.  1 35 0 (B.  35.  1330;  36.  803). 

m-Amidobenzaldehyd,  gelb,  amorph ; » » 88°. 

p-Amidobenzaldehyd,  F.  700 ; » » 124  0 (J.  pr.  Ch.  [2]  56.  97). 

Zur  Darstellung  von  Abkömmlingen  der  an  sich  unbeständigen  Amido- 
benzaldehyde eignen  sich  besonders  deren  Acetylderivate:  o-  F.  710,  m- 
F.  84°,  p-  F.  1610  (C.  1903  I,  775,  921). 

p-Dimethyl-  und  p-Diaethylamidobenzaldehyd,  F.  730  und  8i°,  entstehen 
auch  aus  den  Condensationsproducten  von  Chloral  und  Dialkylanilin,  z B. 
dem  p - Dimetliylamido phenyl -trichloraetliylalkohol  (CH3)2NC6H4CH(OH).CCl3 
mit  alkoholischem  Kali  (B.  16,  365).  Der  p- Dimethylamidobenzaldehyd 
condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  zu  Hexamethylleukanilin  (s.  Triphenyl- 
methanfarbstoffe).  Weitere  Condensationsproducte  des  p-Dimethylamido- 
benzaldehyds  s.  B.  35,  3569. 

Tetramethyl-2,4-diamidobenzaldehyd  F.  8°,  Kp.14  203°,  aus  Tetramethyi- 
m-phenylendiamin  und  Chloral  (B.  41,  91). 

Der  o-Amidobenzaldehyd  lässt  sich  in  conc.  Salzsäure  leicht  diazotiren ; 
behandelt  man  das  Diazoniumsalz  mit  Stickstoffnatrium,  so  entsteht  o-Azido- 
. N\ 

benzaldehyd  N[2]C6H4CHO,  F.  370.  Dieser  Körper  entsteht  auch  durch 
eine  eigentümliche  Umlagerung  des  beim  Diazotiren  von  o-Amidobenzaldoxim 

1 T 

sich  bildenden  o-Diazobenzaldoximanhydrids, /«dmzcmcm'ms  N:N[2]C6H4C:NOH, 
F.  1600,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  kalter  Lauge. 
Dieselben  Reactionen  sind  mit  Dimetlxyl-,  Dichlor-  und  Dibrom-o- 
amidobenzaldehyd  duixhgeführt  worden.  Der  o-Azidobenzaldehyd  ver- 
liert beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  Stickstoff  und  geht  in  An- 
thranil (vgl.  S.  294)  über.  Aehnlich  verhält  sich  das  o-Azidobenzaldoxim 
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N3[2]C6H4CH:NOH,  F.  103°,  welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  n-Oxy- 
indazol  liefert  (B.  «S5.  1885): 


C6H4(^H  NOH 
n-Oxyindazol 


CftH 


/N3 

l\CH:NOH 


C6H4 


/N3 

\CHO 


-> 


C«H<dH>°- 
Anthranil  ( ? ) 


Heteroringbildungen  des  o- Amidobenzaldehyds.  Mit  Substan- 
zen, die  eine  CH2.CO-Gruppe  enthalten,  vereinigt  sich  der  o-Amidobenz- 
aldehyd  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge  unter 
Wasserabspaltung  und  Bildung  von  Chinolinabkömmlingen.  o-Amidobenz- 
aldehyd  giebt  mit  Acetaldehyd:  Chinolin;  mit  Aceton:  Chinaldin;  mit  Malon- 
säure:  $-Carbostyrilcar'oonsäure  (B.  25,  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich 
o-Amidobenzaldehyd  zu  Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches  Am- 
moniak werden  die  Acidyl-o-amidobenzaldehyde  in  Chinazoline  umgewandelt: 


c6h4 


CH3OHO 


-> 

(Cff3)2CO 

|[i]CHO 

1[2]nh2 

CHo(C02H)2 

CO(XHo), 



c6hJ 


CH— CH 
|N=CH 
CH=CH 


CüH4|n=c-ch3 

|CH=C— COOH 
cchMn  C(OH) 
,CH=N 
6 1 INH-CO 


Chinolin 

Chinaldin 

ß-Carbostyrilcarbonsäure 

Chinazolon 


r pr  |[l]CHO 
6rt4l[2]NH.CO.CH3 


nh3  r ,T  (CH=N 

C6h4|n=^CH3 


Phen-ß-methylmetadiazin 

a-Methylchinazolin. 


Ueber  Condensation  des  o- Amidobenzaldehyds  mittelst  Chlorzink  zu 
Anhv dro-o-amidobenzaldehyd  (C7H6N)X  s.  B.  31,  658. 

Benzaldehyd-m-sulfosäure  S03H.C6H4CH0,  weisse  zerflicssliche  Krystalle 
(B.  24,791).  Benzaldehyd-o-sulfosäure  erhält  man  aus  o-Chlorbsnzaldehyd  mit 
Natriumsulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  o2-Stilbendisulfosäure.  Chlorid, 
F.  1140,  giebt  mit  NH3  und  darauffolgender  Luftoxydation  Saccharin  (S.  305) 
(C.  1898  1,  540;  1901  I,  806).  Benzaldehydmono-  und  -disulfosäuren  entstehen 
auch  durch  Oxydation  der  Toluolsulfosäuren  mit  MnOa  bei  Gegenwart 
rauchender  Schwefelsäure  (C.  1904  II,  1269). 


3.  Aromatische  Monoketone. 

Die  Oxydationsproducte  der  secundären  Phenylparaffinalkohole  sind 
gemischte  Ketone,  in  denen  die  CO-Gruppe  mit  einem  aromatischen 
und  einem  aliphatischem  Kohlenwasserstoffrest  vereinigt  ist.  Ketone, 
in  denen  zwei  Benzolreste  durch  die  CO-Gruppe  verbunden  sind,  wie 
im  Benzophenon  oder  Diphenylketon,  werden  später  im  Anschluss  an 
die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  wie  Diphenylinethan,  abgehandelt. 

Bildungsweisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen  Ketone 
entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  nach  denen  man  die  ali- 
phatischen Ketone  erhält  (s.  Bd.  I):  1.  Aus  secundären  Alkoholen,  wie 
Phenylmethylcarbinol,  durch  Oxydation. 

2a.  Aus  den  disecundären  und  secundär -tertiären  Phenylaethylenglycolen 
und  Aethylcnoxyden  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  für  sich 
(C.  1905  II,  1628;  1907  I,  1577):  

C6H,CH(OH).CH(OH)CH3 C6H5CH2.CO.CH3  C6H5CH.O.CH.CH3. 
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2b.  Aus  den  Jodhydrinen  einiger  Olefinbenzole  beim  Behandeln  mit 
N03Ag  oder  HgO,  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  (vgl.  S.  247): 

CH^/C(0H)-CHJ-CH3  ^ CH3.CO.CH<CkH5. 


3.  Aus  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure:  C6H5C:CH  — > C6H5COCH3. 

Kernsynthetisch:  4.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calcium- 
salze einer  aromatischen  Monocarbonsäure  und  einer  Fettsäure;  vgl.  auch 
C.  1910  1,  1008. 

5.  Aus  Säurechloriden  mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20). 

6.  Durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumjodiden  auf  aromatische  Ni- 
trile entstehen  Additionsproducte,  die  bei  Zersetzung  mit  Mineralsäuren  aro- 
matische Ketone  ergeben  (C.  1902  1,  299): 

C6HsCsN  + CH3MgJ  •>  C6H5c4S3gJ > CeH5COCH3. 

Benzonitriloxyd  C6H5.C  A liefert  mit  Alkylrnagnesiumhaloiden  Ke- 
toxime  (B.  40,  1672). 

•7 . Aus  Benzolen  durch  Einwirkung  von  Fettsäurechloriden  und 
Aluminiumchlorid  oder  Eisenchlorid,  wobei  sich  zunächst  additionelle 
Verbindungen  der  letzteren  mit  den  Säurechloriden  z.  B.  (CH3C0C1)A1C13 
bilden,  welche  dann  mit  den  Kohlenwasserstoffen  reagiren  (B.  33,  815; 
C.  1900  II,  188;  1901  I,  1263). 

8.  Aus  den  durch  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  oder  Ke- 
tonen mit  a-Chlorpropionsäureester  und  Natriumaethylat  leicht  synthetisch 
darstellbaren  Arylglycidsäuren  (s.  d.)  durch  Erhitzen  (C.  1906  I,  669): 

C6H5COCH3  ^ C6H5(CH3)C.O.CHCOOH  — C6H5(CH3)CHCO.CH3. 

9.  Aus  Aldehyden  mit  Diazomethan  (B.  4-0,  479). 

10.  In  den  Alkylphenylketonen  können  die  der  Carbo xylgruppe  benach- 
barten Wasserstoffatome  durch  Einwirkung  von  Natriumamid  und  Halogen- 
alkylen durch  Alkyle  ersetzt  werden  (C.  1909  I.  647;  II,  600): 

c6h5coch2ch3  > c6h5co.c(c2h6)2ch3. 


11.  Durch  Spaltung  von  ß- Ketoncarbonsäuren,  z.  B.  Mono-  und  Di- 
alkylbenzoylessigsäuren  (B.  16,  2131)  mit  alkoholischem  Kali. 

12.  Schliesslich  entstehen  acidylirte  Benzole  durch  intramoleculare  Um- 
lagerung beim  Erhitzen  der  Alkylaether  von  Phenylolefinalkoholen,  die  man 
durch  Destillation  der  Orthoaether  des  Acetophenons  gewinnt;  man  kann 
also  auf  diese  Weise  aus  dem  Acetophcnon  die  homologen  Acidylbenzole 
aufbauen  (B.  2«.  2931): 


C6H5CO.CH3->  C6H5C(OCH3)2.CH3— > C6H5C(OCH3):CH2— *C6H5CO.CH2.CH, 


Acetophcnon  und  höhere  Ketone  finden  sich  in  dem  sog.  Schwerbenzolöl 
des  Steinkohlenteers  (B.  36,  754). 

Eigenschaf ten  und  Verhalten.  Die  gemischten  aromatisch- 
aliphatischen Ketone  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten, 
die  nicht  unangenehm  riechen.  1.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  se- 
cundäre  Alkohole  oder  die  entsprechenden  Alkylbenzole  über  (C.  1905 
I,  29). 

2.  Durch  Oxydation  a)  mit  Chromsäuremischung  geben  die  Ketone 
C6H5COR  durch  Abspaltung  des  Alkyls:  Benzoesäure,  b)  mit  Kaliumper- 
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manganat  a- Ketoncarbonsäuren  (B.  23,  R.  640;  24,  3543;  20,  R.  191). 

3.  Durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  werden  aus  Phenylalkyl- 
ketonen eigenthümlicher  Weise  Säuren  und  Säureamide  von  gleicher  Kohlen- 
stoff atomzahl  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  7 4,  382): 

c6h5ch2ch2co2h 


C6H,COCHoCH, 


-> 


->  C (l  H r,  C H XH  o C O NH. 


Mit  wachsender  Kohlenstoffatomzahl  der  Seitenkette  nimmt  die  Aus- 
beute an  Carbonsäuren  ab,  so  dass  sie  beim  Phenylheptylkcton  nicht  mehr 
eintritt. 

4.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzol- 
sulfosäuren  (B.  19,  2623). 

5.  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO-Gruppe  an  dem  Benzolring 
steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten.  6.  Mit  Hydroxylamin 
bilden  die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzaldehvd, 
nur  je  ein  Oxim  (vgl.  Benzophenone );  7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  sie 
Phenylhydrazone.  8.  Mit  Phosphorsäure  und  Arsensäure  bilden  besonders 
die  Arylmethylketone  krystallinische  Verbindungen,  von  denen  einige  beim 
Erhitzen  unter  Abspaltung  der  Ketogruppe  die  Kohlenwasserstoffe  regene- 
riren  (B.  32,  1549;  35,  2313).  9.  Durch  Erhitzen  mit  Natriumamid  in  Bon- 
zollösung  zerfallen  die  Trialkylacctophenone  in  Benzol  und  die  Amide  der 
betreffenden  Trialkylessigsäuren  (C.  1909  I,  912;  II,  600): 

C6HsCO.C(CH3)3  C6H6  + NH2CO.C(CH3)3. 

Acetophenon,  Phenylmethylketon,  Acetylbenzol  C6H5COCH3,  F.  200. 
Kp.  2020,  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet  unter  dem  Namen 
Hypnon  als  Hypnoticum  Verwendung.  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen 
Bildungsweisen  1.  aus  Phenylmethylcarbinol,  2.  aus  Phenylacetylen, 
3.  aus  benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium,  4.  aus  Benzoylchlorid 
und  Zinkmethyl,  5.  aus  Benzol,  Acetylclilorid  und  Aluminiumchlorid, 
6.  aus  Benzaldehyd  und  Diazomethan,  7.  aus  Benzoylacetessigester 
C6H5CO.CH(COCH3).COOC2H5  und  Benzoylessigester.  Die  Reactionen 
3.  und  5.  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetophenon  wird  leicht  zu  Phenylmethylcarbinol  reducirt  und  mit 
Chromsäure  zu  Benzoesäure,  mit  Kaliumpermanganat  zu  Phenylglyoxyl- 
säure  oxydirt. 

Acetophenon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kernsynthetische  Rcac- 
tionen  eingeführt  worden,  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  er- 
wähnen sind.  Es  lässt  sich  zu  Dypnon  C6H5COCH:C(CH3)C6H5  (C.  1903  I, 
521)  und  zu  [1,3,5 pTriphenylbenzol  condensircn  (vgl.  C.  1900  II,  255),  zwei 
Substanzen,  die  zu  Acetophenon  in  demselben  Verhältnis  stehen,  wie  Mesitvl- 
oxyd  und  Mesitylen  zu  Aceton.  Ebenso  vermag  sich  Acetophenon  mit 
Benzaldehyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  condensiren  unter  Bildung 
von  Benzalacetophenon,  Benzaldiacetophenon  und  Dibeiizaltriacetophenon 
(B.  29,  1488). 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  Acetophenon  zu  dem  Nitril  der  a- Phenyl- 
milchsäure. Chlor  substituirt  bei  höherer  Temperatur  die  Methylgfuppe, 
PCI-  den  Kctosaucrstoff  unter  Bildung  von  Acetophenonchlorid  (A.  217,  105). 
Mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  giebt  Acetophenon  das  Isonitrosoaceto- 
phenon,  das  bei  dem  Phcnylglyoxal  abgehandclt  wird.  Mit  Ammoniak 
reagirt  das  Acetophenon  wie  die  höheren  aliphatischen  Ketone  unter  Bil- 
dung von  Acetophenonammoniak  (C6H5(CH3)C)3N2,  E.  1 1 5 0 (C.  1907  I,  809). 
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Orthoaether  des  Acetophenons  wie  Acetophenonorthoaethylaether 
C6H5C(OC2H5)2CH3,  Kp.17  107°,  werden  aus  Acetophenon  und  Orthoameisen- 
säureestern  gewonnen  (33.  40,  3908).  Sie  liefern  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  und 
Pyridin  (B.  31,  1019)  unter  Alkoholabspaltung  Alkylaether  von  Phenylolefin- 
alkoholen. Mit  Anilinen  geben  sie  Anile  wie:  Acetophenonanil  C6H5C:(N 
C6H5)CH3,  F.  410,  Kp.  3100.  Acetophenonaethylmercaptol  CGH5C(SC2H5)2CH3 
wird  durch  Permanganat  in  der  Kälte  zu  dem  Disulfon  CGH5C(S02C2H5)2CH3, 
F.  1200,  oxydirt  (B.  35,  2343). 

Acetophenonoxim  C6H5C:(N.OH)CH3,  F.  590,  ist  nur  in  einer  Modi- 
fication  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  in  Eisessiglösung  erfährt  es,  wie  Beckmann 
entdeckte,  eine  merkwürdige  intramoleculare  Atomverschiebung  (Beck- 
mann’sehe  Umlagerung,  B.  20,  2580;  23,  2746),  indem  es  in  Acetanilid 
C6H5.NHCOCH3  (S.  97)  übergeht.  Diese  Reaction  zeigen  auch  andere 
Ketoxime:  sie  wurde  zur  Bestimmung  der  Lage  der  doppelten  Bindung 
in  höheren  Olefinmonocarbonsäuren  (s.  Bd.  I)  und  zur  Spaltung  von 
Ringketonen  verwendet. 

Acetophenonphenylhydrazon,  F.  105  °. 

Homologe  des  Acetophenons.  Die  zahlreichen  Homologen  des  Aceto- 
phenons kann  man  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  A.  Ketone,  deren  CO- 
Gruppe  am  Benzolring  steht:  acidylirte  Benzole.  B.  Ketone,  deren 
CO-Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring  steht:  phenylirte  Fett- 
ketone. 

A.  Acidylirte  Benzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen 4.,  6.,  7.,  10.,  11.  und  12.  (S.  259)  dargestellt  worden. 


Benzoylirte  Paraffine: 


Propiophenon 

C6H6COCH2CH3  . . 

. Kp. 

210°  x). 

Butyrophenon 

C6H5CO(CH2)2CH3  . 

» 

222°. 

Valerophenon 

C6H5CO(CH2)3CH3  . 

» 

2370. 

Isovalerophenon  . . . . 

C6H5CO.CH2CH(CH3)2 

» 

2300. 

Tert.  Butylphenylketon  . 

CcH6CO.CH(CH3)3  . 

» 

220°  ?). 

Capronophenon  . . . . 

C6H5CO(CH2)4CH3  . 

. Kp.14 

1 33°  3)- 

Isoamylphenylketon  . 

C6H5C0CH2.CH2CH(CH3)2  Kp. 

2400. 

Diaethylacetophenon  . 

C6H5COCH(CoH5)2  . 

» 

230°  4). 

Aethyldimethylacetophenon 

CgH5COC(CH3)2C2H5 

• • Kp-io 

I 12°  4). 

Hexylphenylketon  .... 

C6H5CO(CH2)5CH3  . 

. . Kp.15 

i55°- 

Propyldimethylacetophenon 

C6H5COC(CH3)2C3H7 

• • Kp.10 

122°  4). 

Triaethylacetophenon 

C6H5COC(C2H5)3  . . 

• • Kp.10 

145°  H 

Lauroylbenzol 

6H5CO(CH2)10CH3  . 

. . F. 

47°  5). 

Palmitylbenzol 

C6H5CO(CH2)14CH3  . 

■» 

59°. 

Litteratur:  4)  B.  26,  1427;  35,  1073;  2)  A.  310, 
4)  C.  1909  I,  647;  5)  b.  28,  R.  648. 

318  ; 3)  B.  40,  1601  ; 

Benzoyltrimethylen  CGH5CO.CH<L,.^.2 , Kp.  2390, 

aus  1,1- 

Benzoyltri- 

methylencarbonsäure  beim  Erhitzen  auf  200°.  Oxim,  F.  88°. 


Benzoyltetramethylen  C6H5COCH  'ch2/CH2,  Kp-  258°  (B.  25,  R.  372), 
aus  Tetramethylencarbonsäurechlorid  (S.  12). 
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Kernacidylirte  Alkylbenzole,  homobenzoylirte  Paraffine: 

p-Acetyltoluol  CH3CO[4].C6H4[i].CH3  Kp.  2240. 

i-Acetyl-3,4  (o-)xylol » 246°. 

i-Acetyl-2,4-(m-)xylol » 2470. 

Acetyl-p-xylol » 2240. 

Acetyl-mesitylen  . • • • • » 2350  (B.  24,  3542). 

i-Acetyl-2,4,5,6-durol  F.  730  » 260°  (B.  29,  847). 

Das  p-Acetyltoluol  entsteht  auch  aus  Cymol  mit  conc.  Salpetersäure 
(S.  60),  Acetyl-3,4-(o-)xylol  aus  Campher  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  26, 

R.  415). 

B.  Phenylirte  Fettketone  wurden  nach  Methode  2.,  4.,  5.,  6.,  8.  und  11. 
(S.  259)  bereitet: 

Phenylaceton,  Benzylmethylketon  C6H5CH2CO.CH3,  F.  270,  Kp.  21 5 0 

(A.  291,  285;  324,  146). 

Benzylaethylketon  . C6H6CH2.CO.CH2CH3  . . . Kp.  226°. 

Benzylaceton.  . . CGH5CH2.CH2CO.CH3  ...  » 2350  (B.  14,  889). 

Methylphenylaceton  CGH5(CH3)CH.COCH3  . . Kp.20  iO30(C.  19061,22). 

Benzylpropylketon  CGH5CH2COCH2CH2CH3,  Kp.  2400,  aus  Benzylcyanid 
mit  Propyl magnesiumjodid  etc.  (C.  1902  I,  299). 

Benzylmethylaethylketon  CGH5CH2CH2COCH2CH3,  Kp.  25 1°,  aus  a-Benzy- 
lidenmethylaethylketon  durch  Reduction  oder  durch  Destillation  von  hydro- 
zimmtsaurem  und  propionsaurem  Kalk  (B.  35,971). 

Substituirte  Acetophenone:  Halogensubstituirte  Acetophenone. 
Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone  werden  im  An- 
schluss an  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  abgehandelt: 
Benzoylcar'oinol  (s.  d.),  Phenylglyoxal  (s.  d.)  und  Phenylglyoxylsäure  (s.  d.). 
p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.C6H4.COCH3 , werden  aus  Halogenbenzolen 
und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  erhalten  (B.  18,  R.  502;  24,997, 
3766;  C.  1899  I,  526;  1908  I,  720). 

p-Chloracetophenon,  Acetyl-p-chlorbenzol,  F.  200,  Kp.  2300. 
p-Bromacetophenon,  Acetyl-p-brombenzol,  » 510. 
p- Jodacetophenon,  Acetyl-p-jodbenzol  . . » 83°. 

Jodidchloridc  und  Jodosoverbindungen  vom  p- Jodacetophenon  s.  C.  1907 
I,  244,  1 198. 

Nitros ubstituirte  Acetophenone.  Löst  man  Acetophenon  in  conc. 
Salpetersäure,  so  entsteht  in  der  Kälte  vorwiegend  m-Niti'oacetophenon,  bei 
30—40°  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  isomeren  Nitro- 
acetophenone  N02.C6H4.CO.CH3  oder  Acetylnitrobenzole  erhält  man  aus  den 
drei  Nitrobenzoylacetessigestern  (s.  d.)  (A.  221,  323).  Das  p-Nitroacetoplienon 
bildet  sich  auch  aus  p-Nitrophenylpropiolsäure  (s.  d.)  durch  conc.  Schwefel- 
säure, indem  das  zunächst  entstehende  N Uro plienylacetylen  Wasser  anlagert 
(A.  212,  160)  (s.  Bildungsweise  3,  S.  259). 

o-Nitroacetophenon,  Kp.16  1 59°,  Oxim,  F.  115°  (C.  1902  1,472). 
m-Nitroacetophenon,  F.  8i°,  » » 131°  (B.  37,  3542)- 

p-Nitroacetophenon,  » 8o°. 

o-Nitroacctophenonoxim  entsteht  auch  aus  o -Nitroaethylbcnzol  Nü2 
C6H4CH2CH3  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  (vgl.  Nitrobenzaldoxime 

S.  255  und  C.  1900  II,  458). 

m-Dinitroacetophenon,  F.  83°,  wird  aus  Dinitrobenzoylacetessigestei  mit 
Schwefelsäure  bereitet  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  290). 
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o-Nitroacetophenon  wird  durch  gelinde  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Salmiak  oder  Zinn  und  Essigsäure  in  o-Hydroxylaminoacetophenonanhydrid 

oder  c-Methylanthranil  C6H4{(^(  H:i^ , O,  Kp.10  in0,  ein  farbloses,  mit  H20- 

Dämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  übergeführt,  welches  als  Analogon  des  An- 
thranils  (S.  295)  anzusehen  ist;  es  bildet  wie  dieses  mit  Sublimat  eine 
Doppelverbindung,  durch  weitere  Reduction  geht  es  in  Amidoacetophenon 
über;  durch  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  wird  es  in  Indoxyl  um- 
gelagert bez.  in  Indigo  verwandelt  (s.  Indigosynthesen  u.  B.  36,  1611). 

m-Hydroxylamino-,  Azoxy-  und  Azo-acetophenon  s.  B.  36, 
1618  ; C,  1903  II,  1 12. 

A midosubstituirte  Acetophenone.  o-,  m-  und  p - Amidoaceto- 
phenon NHaCeHjCOCHg,  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221.  326).  Das  o-Amidoacetophenon  wurde  auch  aus  o -Amidophenyl- 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  15,  2153)  und  aus  o -Amido- 
phenylacetylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),  ferner  in  geringer  Menge 
neben  p-Amidoacetophenon  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688): 

o-Amidoacetophenon,  Ivp.17  1 3 5 °,  süsslich  riechendes  Oel  (B.  32,  3232). 
m- Amidoacetophenon,  F.  990  (B.  34-,  3522). 
p-Amidoacetophenon,  » 1060,  Oxim,  F.  1470  (B.  20,  512). 

Eine  wässerige  Lösung  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt  einen 
Fichtenspahn  intensiv  orangerot. 

o-,  m-,  p- Acetylamidoacetophenon  CH3CONHC6H4COCH3,  F.  770, 
1290,  167°;  p-Acetylamidoacetophenon  entsteht  auch  aus  Diacetanilid  durch 
Umlagerung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Chlorzink  (C.  1903  I,  832). 

Heteroringbildungen  aromatischer  o- Amidoketone.  1.  Er- 
wärmt man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimethylchinolin  (B.  19,  1037).  2.  o- Acetylamidoacetophenon  wird  durch 

Natronlauge  zu  a-Methyl-y-oxy-  und  a-Oxy-^-methyl  chinolin  condensirt  (B.  32, 
3228).  Aus  3.  Phenylaceton  (S.  262)  und  4.  Benzylaceton  werden  beim  Ni- 
triren  ölige  Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Reduction  in  $-Methyl- 
dihydroketol  und  in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14,  889)  übergehen,  indem  die 
zunächst  entstandenen  o-Amidoverbindungen  (vielleicht  die  o-Amidoalkohole) 
intramoleculare  Anhydridbildung  erleiden: 


([i]COCH3  , CF3 
6 4([2]Nh:2  +co,ch3 


NaOH |C(CH8)=CH  Diraethyl- 

6 4 ( X - — C.CF3  Chinolin 


C6F, 


C(OH) : CH 
=CCEa 


N : 


C6H5CH2COCF3 


p „ j[i]C0CFs 
6 4([2]NHCOCF3 

(r  w ([l]CH2COCH3\ 
l(  «H4([2]NH2  > 


(C(CF3):CH 
> L6H4(N=====C(0H) 


Dih5rdro-ß- 

methylindol 


C6F6CH2CHoCOCF3 


> (c6F4 


[1] CH2CH2COCF3 

[2] NH2 


(cf2— ch2 

y 6 MnH-CHCH3 


Tetrahydro- 

chinaldin. 


4.  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  und  seinen  Homologen 
durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen  Carbonsäuren, 
bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder  wie  bei  den  Benzolcarbonsäuren, 
unmittelbar  mit  dem  Benzolring  verbunden  ist  oder  Wasserstoff  in  einer 
Alkylseitenkette  vertritt : 
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C6H5C02H  C6H4(C02H)2  C6H3(COoH)3  . . C6(C02H)6 

Benzoesäure  Phtalsäuren  Benzoltricarbonsäuren  Mellithsäure 

CH3C6H*C02H  (CH3)2C6H3C02H  C6H6CH2C02H  C6H6CH2CH2C02H 

1 oluylsäuren  Xylylsäuren  a-Toluylsäure  Hydrozimmtsäure 

Phenylessigsäure  ß-Phenylpropionsre. 

Im  Anschluss  an  die  einwertigen  aromatischen  Alkohole  sind  zu- 
nächst nur  die  Monocarbonsäuren  abzuhandeln. 

Allgemeine  Bildungs weisen.  1.  Während  man  die  aliphatischen 
Monocarbonsäuren  oder  Paraffinmonocarbonsäuren  nicht  durch  Oxy- 
dation der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  man  leicht  aromatische 
Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen  durch  Oxy- 
dation der  Seitenketten  zu  Carboxylgruppen.  Die  Bedeutung  dieser  Re- 
action  für  die  Ermittelung  der  Constitution  der  Alkylbenzole  wurde  schon 
S.  37  erörtert.  Die  geeignetsten  Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  ver- 
dünnte Salpetersäure,  Permanganate  und  Ferridcyankalium. 

a)  Oxydation  mit  Chromsäure.  Von  aromatischen  Verbindungen  mit 
zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  werden  durch  Chromsäure  nur  die 
Para-  und  Metaisomeren,  erstere  leichter  als  die  letzteren,  zu  Carbonsäuren 
oxydirt,  während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt 
werden  (S.  55).  Bei  substituirten  Alkylbenzolen  wird  die  Oxydation  einer 
Alkylgruppe  mit  Chromsäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der  Alkylgruppe 
stehende  negative  Gruppe  verhindert  (B.  15,  1021).  Man  führt  die  Oxy- 
dationen entweder  mit  freier  Chromsäure  in  Eisessig  aus,  oder  mit  einem 
Gemisch  von  Kaliumdichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.),  die  mit 
2 — 3 Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  nitrirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  3 Theilen 
Wasser  und  kocht  damit  den  zu  oxydirenden  Kohlenwasserstoff;  es  ent- 
stehen dann  nach  Konowaloff  (S.  239)  zunächst  Phenylnitroparaffine,  die 
weiter  zu  den  Carbonsäuren  oxydirt  werden.  Zur  Beseitigung  der  stets 
nebenbei  gebildeten  Nitrosäuren  behandelt  man  die  rohen  Carbonsäuren  mit 
Zinn  und  conc.  Salzsäure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in  Amidosäuren  ver- 
wandelt werden,  die  sich  in  Salzsäure  lösen. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseitenketten  ox)’diren 
Chromsäure  und  Salpetersäure  gewöhnlich  zunächst  das  höhere  Radical, 
auch  erhält  man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwischcnproduct  (vgl. 
Cymol  S.  60). 

c)  Die  Oxydation  mit  Kalium-  oder  Calciumpermanganat  (B.  36, 
1797)  findet  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  auch 
die  Orthodiderivate  der  Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zer- 
störung des  Benzolkernes  stattfindet. 

d)  Durch  Ferridcyankalium  wird  Methyl  zu  Carboxyl  oxydirt,  wenn 
eine  Nitrogruppe  sich  zur  Methylgruppe  in  Orthostellung  befindet,  nicht 
aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  22,  R.  501). 

2.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromatischen 
Alkohole  und  Aldehyde. 

3.  Aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff. Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hydrozimmtsäure. 

4.  Aus  phenylirten  Oxyfettsäuren  und  halogensubstituirten  aro- 
matischen Säuren  und  Ketoncarbonsäuren  durch  Reduction. 
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5.  Aus  den  Phenylalkylketonen  entstehen  durch  Erhitzen  mit 
(NH4)2S,  Säuren  und  Säureamide  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl 
(S.  269). 

1.  CGH5.CH3 ^ ^ C6H5COOH 

2.  C6H5.CH2OH  — > C6H5CHO  — ► C6H5COOH 

3.  c6h6.ch=ch.cooh — ->  C6H5CH2.CH2.COOH 

4.  C6H5.CH(OH).COOH  — — ^ C6HsCH2.COOH 

c6h5.co.co2h  — ->  C6H5CH«.COOH 

c6h5.chci.cooh  — CgH5CH2COOH 

5.  C6H5.CO.CH2.CH3  ^ C6H6CH2.CH2.COOH. 

Kernsynthetische  Reactionen.  6a.  Einwirkung  von  C02  auf 
Arylmagnesiumhaloide  (S.  171),  aus  Phenylmagnesiumjodid  entsteht 
Benzoesäure,  aus  Benzylmagnesiumchlorid  Phenylessigsäure,  6b.  oder  von 
Natrium  und  C02  auf  Brombenzole  (Kekule). 

7.  Einwirkung  von  Natrium  und  Chlorkohlensäureester  auf  bromirte 
Kohlenwasserstoffe  (Würtz). 

8.  Schmelzen  der  Salze  der  Sulfosäuren  mit  Natriumformiat. 

9.  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf  Benzole  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid,  wobei  Säurechloride  erhalten  werden. 

10.  Einwirkung  a)  von  Harnstoffchloriden  auf  Benzole,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid:  es  entstehen  Säureamide.  Man  kann 
bei  dieser  Reaction  die  Harnstoffchloride  ersetzen  b)  durch  Cyanursäure 
oder  nascirende  Cyansäure  und  Salzsäure  (B.  32,  1116);  c)  mit  Phenyl- 
cyanat  entstehen  Anilide;  d)  mit  Phenylsenföl : Thioanilide  (J.  pr.  Ch. 
[2]  59,  572). 

11.  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  aliphatische 
Lactone  oder  Olef  incarbonsäuren  (C.  1908  II,  1100). 

12.  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der  Sulfo- 
säuren durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenylalkylchloriden 
mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit  Cyankalium  und  Kupfervitriol, 
e)  aus  den  Isonitrilen  durch  Erhitzen  für  sich.  Durch  Erhitzen  mit 
Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  Nitrile  in  die  Carbonsäuren 
umgewandelt. 

Kernsynthesen : 

6.  C6H5MgJ  + C02 C6H6COOMgJ 

7.  C6H5Br  + C1C02C2H5  + 2Na  — * C6H6COOC2H5  + NaCl  + NaBr 

8.  C6H5S03Na  + HCOONa + C6H5COONa  + HSOaNa 

9.  C6H6  + COCl2  - C6H5COCl  + HCl 

10a.  C6H6  + Cl.CONHo ->  C6H5CONH2  + HCl 

b.  C6H6  + CO:NH  C6H5CONH2 

c.  C6H6  + CO:NC6H5 A1?xlfi  ^ C6H5CONHC6H6 

d.  CgH6  + CS:NC6H5 ->  C6H5CSNHCGH5. 
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ii.  CcH6  + CH3CH:CH.COOH a¥'!V  C6H5(CH3)CH.CH2COOH 
12a.  C6H,S03K  + CNK C6H5CN  + S03K2 

b.  C6H5CH2C1  + CNK  ->  C6H5CH2CN  + KCl 

c.  C6H4BrN02+  CNK C6H4(N02)CN  + KBr 

d.  C6H5N2C1  + CNK ^ C6H5CN  + N2  + KCl 

e.  C6H5.NC  C6H5CN. 

13.  Oxydation  der  auf  kernsynthetischem  Wege  durch  Condensation 
von  Aldehyden  mit  Hippursäure  leicht  darstellbaren  Phenylbrenztrauben- 
säuren (s.  d.)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (A.  370,  368): 

C6H5CHO  C6H5CH2.COCOOH  ^ C6H5CH2COOH. 

14.  Zersetzung  der  Einwirkungsproducte  von  Phenylalkylchloriden,  wie 
Benzylchlorid,  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  Benzylacetessigestcr 
durch  Alkalien. 

15.  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsäurereihe, 
wie  Benzvlmalonsäure,  durch  Hitze. 

16.  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  w.  von 
Phenylcarbinolen:  Benzylacetat  giebt  dabei  Phenylpropionsäurebenzylester, 
Benzylpropionat  giebt  ß-Phenylbuttersäurebenzylester.  Diese  Reaction  er- 
innert insofern  an  die  Acetessigestersynthese  (s.  Bd.  I),  als  sich  bei  letzterer 
unter  dem  Einfluss  des  Natriums  Alkohol,  bei  der  vorliegenden  Synthese  Essig- 
säure abspaltet: 


C2H5OOCCH9  IE 


C6H5CH2OOC.CH2H 


ch3co  oc2h5 

Acetessigester 


C6H5CH2 


OOCCH. 


ß-Phenylpropionsäurebenzylester. 

Daneben  bilden  sich  infolge  secundärer  Reaction  ungesättigte  Säuren, 
wie  Phcnylacrylsäure  und  Phenylcrotonsäure  (A.  193,  321;  204,  200): 


COOCH2C6H 


CHXH2C6H, 


+ Na  = 


COONa 

CH:CHCPlHr 


+ C6H5CH3  + H. 


Vorkommen,  Eigenschaften  und  Verhalten.  Teils  in  freiem 
Zustand,  teils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sich  aromatische 
Säuren  in  Harzen,  Balsamen  und  aetherischen  Oelen,  auch  im  Tier- 
organismus, s.  Benzoesäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  der  Eiweiss- 
körper auf,  s.  Hydrozimmtsäure  (B.  10,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Verbindungen, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer  lös- 
lich und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Mineral- 
säuren gefällt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub 
oder  durch  electrolytische  Reduction  (C.  1901  II,  715;  B.  39,  2933;  4-1, 
4148),  können  einige  zu  Aldehyden  oder  Alkoholen,  durch  Erhitzen  mit 
conc.  HJ -Säure  oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen  re- 
ducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk  werden 
sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe  verwandelt 
(vgl.  Methan  Bd.  I und  S.  54). 

Aus  den  Polycarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  als  Zwischen- 
producte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen;  so  entsteht  aus  Phtalsäure 
zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 
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Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen  Säuren 
ganz  in  derselben  Weise  wie  in  den  Kohlenwasserstoffen  oder  Phenolen, 
durch  Halogene  und  die  Gruppen  N02,  S03H,  NH2,  OH  u.  a.  m.  er- 
setzt werden.  Im  Uebrigen  sind  sie  den  Fettsäuren  ganz  ähnlich  und 
bilden  entsprechende  Derivate  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe. 

Benzoesäure,  Phenylameisensäure  C6H5COOH,  F.  1200,  Kp.  2500, 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,  namentlich  in  der 
Benzoe,  dem  Harz  einer  Styraxart,  im  Drachenblut,  dem  Harz  von 
Daemonorops  Draco,  ferner  im  Peru-  und  Tolubalsam,  in  denen  auch 
ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure  (S.  275)  tritt  sie  im  Harn 
der  Herbivoren  auf. 

Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1.  und  2. 
(S.  264)  aus  Toluol  (B.  36,  1798),  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd 
durch  Oxydation,  sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Al- 
dehyden, Ketonen  und  deren  Abkömmlingen,  die  sich  vom  Benzol  durch 
Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine  einwertige  Seitenkette  ab- 
leiten. Auch  durch  Oxydation  von  reinem  Benzol  entsteht  Benzoesäure, 
was  wohl  auf  die  Oxydation  von  zunächst  gebildetem  Diphenyl  zu- 
rückzuführen ist  (A.  221,  234).  Aus  Toluol  kann  man  die  Benzoesäure 
auch  so  gewinnen,  dass  man  das  Toluol  in  Benzylchlorid  umwandelt 
und  dieses  oxydirt  (s.  Darstellung),  oder  dass  man  Benzotrichlorid  mit 
Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt. 
Ferner  wird  Benzoesäure  nach  den  kernsynthetischen  Reactionen  6.  bis 
10.  und  12.  aus  Benzol,  Brombenzol,  benzolsulfosaurem  Natrium  und 
aus  Anilin  mittelst  des  Diazobenzolchlorides  oder  des  Phenylcarbylamins 
erhalten  (S.  265).  Uebrigens  lässt  sich  auf  Benzol  C02  mittelst  Alu- 
miniumchlorid unmittelbar  übertragen  und  so  Benzoesäure  gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  17.  Jahr- 
hunderts aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  177 5 lehrte  Scheele  die 
Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Lösung  ihres 
Kalksalzes  ausfällen.  1832  ermittelten  Liebig  und  Wöhler  im  \ erlaufe 
ihrer  berühmten  Arbeit  über  das  Radical  Benzoyl  die  Elementai Zusammen- 
setzung der  Säure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benzaldehyd,  so- 
wie die  einfachsten  Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen.  Auf  den  Alt- 
meister Berzelius  machte  diese  Untersuchung  einen  so  tiefen  Eindruck, 
dass  er  statt  Benzoyl  für  das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen  bestehende 
Radical  die  Namen  Proin  oder  Orthrin  vorschlug,  von  Trpuit,  dei  Beginn  des 
Tages  oder  öpGpbc;,  die  Morgendämmerung,  weil  nunmehr  für  die  organische 
Chemie  ein  neuer  Tag  anbreche.  1834  erhielt  Mitscherlich  aus  dei  Ben- 
zoesäure durch  Destillation  mit  Kalk  das  Benzol,  was  ihn  veranlasste,  die 
Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  dieses  Kohlenwasserstoffs  aufzufassen. 
Seit  jener  Zeit  diente  die  Benzoesäure  besonders  nach  Aufstellung  dei  Ben- 
zoltheorie durch  Aug.  Kekule  in  immer  wachsendem  Maassc  als  Ausgangs- 
körper für  die  Darstellung  zahlloser  Abkömmlinge ; sie  ist  die  am  eingehend- 
sten untersuchte  Carbonsäure.  Erleichtert  wird  das  Studium  dei  Benzoe- 
säureabkömmlinge dadurch,  dass  die  Benzoesäure  ihre  Krystallisationsfähigkeit 
auf  die  Mehrzahl  ihrer  Abkömmlinge  überträgt. 

Darstellung.  Aus  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Auskochen 
mit  Kalkmilch  und  Eällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursäure  durch  Kochen 
mit  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
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saure  (B.  10,  1275).  Aus  phtalsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat 

auf  350°.  Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Benzoesulfosäuren  (S  ;od 
s.  C.  1899  I,  1173.  0 37 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzoesäure  krystallisirt 
aus  heissem  V asser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  weissen  glänzen- 
den Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (1  Th.  in  640  Th. 
W asser  von  o°).  Ihre  Dämpfe  riechen  eigentümlich  und  reizen  zum 
Niesen  und  Husten.  Die  durch  Sublimation  von  Siambenzoe  gewonnene 
Benzoesäure  ist  officinell. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  die  Benzoesäure  in  Benzol  und 
C()2.  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  Tetra-  und  Hexa- 
hydr obenzoesäure  (s.  d.)  umgewandelt  werden. 

Salze.  Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Eisenchlorid  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen  einen  rötlichen  Niederschlag 
von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Kaliumsalz  2C7H502K  + H00  krystallisirt 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.'  Calciumsalz  (C7H5b2)2Ca  + 3HqO 
bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln.  Silbersalz  C7H502Ag  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  (B.  35,  1094). 

Homologe  der  Benzoesäure.  Man  kann  die  Homologen  der  Benzoe- 
säure, ähnlich  wie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Acetophenone  in 
zwei  Gruppen  einteilen:  in  Alkylbenzoesäuren,  bei  denen  die  C0oH- 
Gruppe  am  Benzolkern  steht,  wie  in  der  Benzoesäure  selbst,  und  in 
Phenylfettsäuren,  bei  denen  sich  die  Carboxylgruppe  in  einer  ali- 
phatischen Seitenkette  eines  Alkylbenzols  befindet.  Die  erstere  Gruppe 
ist  der  Benzoesäure  natürlich  mehr  verwandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbenzoesäuren.  Toluylsäuren  oder  Methylbenzoesäuren  CH3.CGH4. 

C02H  sind  isomer  mit  der  a-Toluyl säure  oder  Phenylessigsäure  (S.  269). 
Sie  entstehen  aus  den  drei  Xylolcn  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, ferner  aus  Brom-  und  Jodtoluolen  nach  den  kernsynthetischen 
Methoden  6 und  7,  sowie  aus  den  drei  Toluidinen  nach  Methode  12  c.  Die 
o- Toluylsäure  wird  auch  aus  Phtalid  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
(B.  20,  R.  378),  sowie  durch  Ringspaltungen  von  1,3 -Naphtalinderivaten, 
wie  1 ,3  - Dioxynaphtalin , 1 ,3  - Naphtalindisulfosäurc , 1,3-  Naphtolsulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  (B.  29,  1611),  die  p-Toluylsäure  durch  Oxy- 
dation von  Cymol  (S.  60)  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen. 

o-Toluylsäure,  F.  1020. 
m-Toluylsäure,  » 1 io°,  Kp.  263°. 
p-Toluylsäure,  » 1860,  » 2750. 

Abkömmlinge  der  Toluylsäuren  s.  C.  1901  II,  289. 

Aethylbenzoesäuren  C2H5.C6H4COOH.  Die  drei  Isomeren  sind  bekannt. 
Die  o- Säure  wurde  durch  Reduction  von  o-Acetophcnoncarbonsäure,  von 

Methylphtalid  (B.29,  2533)  und  von  Phtalessigsäure  OCO[  1 ]CcH4[2]C:CHCOOH 
mit  Jodwasserstoff  (B.  JO.  2206)  und  von  Chlorvinylbenzoesäure  mit  Na- 
triumamalgam erhalten  (B.  27,  2761):  o-,  m-,  p-Aethylbenzoesäure ; F.  68°, 
47°,  1120  (B.  21,  2830;  A.  210,  218). 

Dimethylbenzoesäuren  (CH3)2C6H3C02H.  Von  diesen  ist  die  Me- 
sitylensäure  am  wichtigsten.  Sie  entsteht  aus  Mesitylen,  dem  sym- 
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metrischen  oder  [i,3,5]-Trimethylbenzol  (S.  58)  durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Iso- 
oder m- Xylol  über.  Auf  diesen  Reactionen  beruht  der  Nachweis,  dass 
Isoxylol  (S.  58)  und  seine  Oxydationsproducte : die  m-Toluylsäure  und 
Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte  des  Benzols  sind  (S.  38).  Bei 
der  weiteren  Oxydation  giebt  die  Mesitylensäure : Uvitinsäure  und  Tri - 
mesinsäure. 

1.2- Dimethyl-3-benzoesäure,  a-Hemellithsäure,  F.  1440  (B.  19,  2518). 

1.2- Dimethyl-4-benzoesäure,  p -Xylylsäure.  . » 163°  (B.  17,  2374). 

1.3- Dimethyl-2-benzoesäure » 98°  (B.  11,  21). 

1.3- Dimethyl-4-benzoesäure » 126°  (B.  12,  1968). 

1.3- Dimethyl-5-benzoesäure,  Mesitylensäure  . » 1660  (A.  14-1,  144). 

1.4- Dimethyl-2-benzoesäure,  Isoxylylsäure . . » 1320,  Kp.  268°  (A.  244,  54). 

Propylbenzoesäuren  C3H7.C6n4C02H.  Es  sind  o-  und  p-n-Propyl- 
und  p- Isopropylbenzoesäure  bekannt,  von  denen  die  p-Isopropylbenzoe- 
säure  oder  Cuminsäure,  das  Oxydationsproduct  von  Cuminol  (S.  251) 
(B.  11,  1790)  bemerkenswert  ist.  Die  Cuminsäure  entsteht  auch  bei 
der  Oxydation  von  Cymol  (S.  60)  im  Tierorganismus.  Durch  Chrom- 
säure wird  die  Cuminsäure  zu  Terephtalsäure,  durch  Kaliumpermanganat 
zu  p -Oxyiso propylbenzoesäur e und  p -Acetylbenzoesäure  oxydirt. 

o, n-Propylbenzoesäure  . . . F.  58°  (B.  11,  1014). 

p, n-Propylbenzoesäure  ...»  138°  (B.  21,  2231). 

o-Isopropylbenzoesäure  . . » 510  (A.  248,  63). 

Cuminsäure,  p-Isopropylb.  » 1170  (A.  219,  279;  B.  29.  860). 

Trimethylbenzoesäuren  sind  fünf  bekannt.  Die  Durylsäure  entsteht 
aus  Durol,  die  a-,  ß-  und  y-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  ß-Isodurylsäure  oder  Mesitylen- 
carbonsäuren  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  262)  (B.  25,  503): 

1.2.3- Trimethyl-4-benzoesäure,  Prelmityl  säure,  F.  167°. 

1.2.3- Trimethyl-5-benzoesäure,  a-I  so  durylsäure  » 2150. 

1.2.4- Trimethyl-5-benzoesäure,  Durylsäure  . . » 1500. 

1 .2.4- Trimethyl-6-benzoesäure,  y -Isodurylsäure  » 1270. 
i,3,5~Mesit3dencarbonsäure,  ß- Isodurylsäure  . » 1520. 

Tetramethylbenzoesäuren  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt:  1,2,3,4-Tetra- 
methyl-5 -benzoesäure,  F.  165°,  das  Oxydationsproduct  des  Pentamcthyl- 
benzols  (B.  20,  3287);  i,2,3,5-Tetramethyl-6-benzoesäure,  Durolcarbonsäure 
(B.  29,  2569);  2,3,5,6-Tetramethylbenzoesäure,  F.  1270  (B.  29,  R.  233). 

Pentamethylbenzoesäure  (CH3)5.C6.C02H,  F.  2100,  nach  Bildungsweise  9 
(B.  22,  1221). 

Phenylfettsäuren.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  ß- Phenylpropionsäure  oder 
Hydrozimmtsäure  und  a - Phenylpropionsäure  oder  Hydratropasäure. 
Der  Auf-  und  Abbau  der  Phenylfettsäuren  kann  auf  ähnliche  Weise 
bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  Abbau  der  Fettsäuren  (s.  Bd.  I). 
Für  die  Gewinnung  der  Phenylfettsäuren  kommen  besonders  die  all- 
gemeinen Bildungsweisen  2.,  3.,  4.,  5.,  6.,  11.,  12b.,  13.,  14.,  15.  und  16 
(S.  264 — 266)  in  Betracht. 

Phenylessigsäure,  Alphatoluylsäure  C6H5CH2C02H,  F.  76°,  Kp.  262°. 
Die  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  die  Essigsäure  aus  Methan, 
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indem  das  ioluol  in  Benzylchlorid,  dieses  in  Benzylcyanid  umgewandelt 
und  letzteres  mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird  (B.  19,  1950;  20,  592); 
oder  man  verwandelt  das  Benzylchlorid  mittelst  Magnesium  in  aethe- 
rischer  Lösung  in  Benzylmagnesiumchlorid  und  leitet  CCD  ein  (B.  35, 
2523,  2694) : 


L6H5CH3 


— > c6h5ch2ci<iJ 


C6H5CH2CN ->  C6H5CHoC02H 

C6H5CH2MgCl  C6H5CH2C02H 


Aus  Phenylchloressigsäure  C6H5CHC1.C02H  (B.  14,  240),  Phenylglycol- 
säure  oder  Mandelsäure  C6H5CH(0H).C02H  und  Phenylglyoxylsäure 
( 6H5.C0.C02H  entsteht  durch  Reduction  Phenylessigsäure. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Phenylmalonsäure  (s.  Bildungs- 
reise 15.,  S.  366)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B.  12,  649). 
Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2,  738)  und 
aus  Acetophenon  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (s.  Bildungs- 
weise 5,  S.  265),  sowie  durch  Oxydation  von  Phenylbrenztraubensäure  mit 
H202  erhalten.  Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu  Benzoe- 
säure oxvdirt,  durch  Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchloressigsäure 
über,  in  der  Kälte  substituiren  die  Halogene  aromatischen  Wasserstoff. 

Tolylessigsäuren,  Alphaxylylsäuren  CH3.C6H4.CH2C02H , aus  den  drei 
Xylylbromiden.  o-,  m-  und  p-Tolylessigsäure  schmelzen  bei  89°,  61 0 und 
9i°  (B.  20,  2051;  24,  3965).  p- Xylylessigsäure  (CH3)2[r,4]C6H3CH2COOH, 
F.  128°,  aus  Aceto-p-Xylol  mit  Schwefelammon  (C.  1897  11,411). 

Hydrozimmtsäure,  ß- Phenylpropionsäure  C6H5CH2CH2C02H,  F.  470, 
Kp.  280°,  ist  isomer  mit  der  a- Phenylpropionsäure,  den  drei  a-Xylyl- 
säuren,  den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den  sechs  Dimethylbenzoe- 
säuren.  Sie  entsteht  aus  Zimmtsäure  C6H5CH  :CHCOOH  durch  Re- 
duction z.  B.  mit  electrolytisch  an  Hg-Kathode  entwickeltem  Wasser- 
stoff (C.  1903  II,  107)  oder  mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  (B. 
30,  1680);  aus  Phenylaethylmagnesiumbromid  C6H5CH2.CH2.MgBr  und 
C02  (C.  1904  I,  1493);  aus  Propiophenon  mit  gelbem  Schwefelammonium; 
aus  Phenylaethylcyanid  (A.  156,  249);  aus  Benzylacetessigester  (B.  10, 
758);  aus  Benzylmalonsäure  (A.  204,  176)  und  in  Form  ihres  Benzyl- 
esters aus  Essigsäurebenzylester  mit  Natrium  (A.  193,  300)  (s.  Bildungs- 
weisen 5.,  6.,  14.,  15.  und  16.,  S.  265);  ferner  durch  Fäulniss  von  Eiweiss- 
stoffen (B.  12,  649).  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Aliphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren 
und  Halogenen  erhalten  werden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilchsäure 
und  die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hydratropasäure,  a- Phenylpropionsäure  C6H5CH(CH3)C02H , Kp. 
265°,  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.  Sie  entsteht  aus  der 
Atropasäure  oder  u- Phenylacrylsäure  C6H5C( -CH2).C02H  durch  Re- 
duction, aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Acetophenons,  dem 
Nitril  der  Atrolactinsäure  durch  Jodwasserstoff  (A.  250,  135),  aus  ihrem 
Nitril  C6H5CH(CH3)CN  durch  Verseifung. 

Höhere  Homologe  dieser  Säuren  wurden  meist  nach  folgenden 
Reactionen  erhalten:  1.  Durch  Reduction  von  homologen  Zimmtsäuren 

(s.  d.),  die  leicht  durch  die  Perkin’sche  Reaction  aus  aromatischen  Al- 
dehyden dargestellt  werden  können.  2.  Durch  Reduction  von  homologen 
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Mandelsäuren,  die  man  aus  homologen  Phcnylglyoxylsäuren  gewinnt,  den 
Producten  der  Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanganat. 
3.  Aus  den  Alkylphenylketonen  mit  gelbem  Schwefelammonium.  4.  Aus 
alkylirten  Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf 
Natriumbenzylcyanid  entstehen.  5.  Durch  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  auf  aliphatische  Laktone  und  Olefincarbonsäuren. 

T-Phenylbuttersäure  C6H5CH2CH2CH2COOH,  F,  51,7°,  wird  durch  Re- 
duction  von  Phenylbutyrolacton  oder  von  Phenvlcrotonsäure  (C.  1899  I,  792) 
aus  uu- Brompropylbenzol,  Mg  und  C02  (B.  43,  1233)  sowie  aus  Phenylpropyl- 
keton mit  (NH4)2S  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  197).  ß -Phenylbuttersäure 
C6H5(CH3)CH.CH2.COOH,  F.  390,  entsteht  1.  durch  Reduction  von  ß-Me- 
thylzimmtsäure  (B.  40,  1595);  2.  aus  Crotonsäure,  Benzol  und  A12C16  (C.  1908 
II,  1100);  3.  aus  Phenylisopropylketon  mit  (NH4)2S;  4.  aus  dem  Additions- 
product  von  C.H3MgJ  an  Benzalmalonester  (s.  d.)  durch  Abbau  (C.  1905  II, 
1023).  a-Phenylisobuttersäure C6H5C(CH3)2COOH,  F.  78°,  Kp.10i5O — 155°>  aus- 
Benzol,  Aluminiumbromid  und  a- Bromisobuttersäure  (C.  1899  II,  1047), 
ß-Phenylisobuttersäure,  Benzylmethylessigsäure  C6H5(  H2CH(CH3)COOH,  F.  370, 
Kp.  27 20,  wird  mittelst  ihres  Chininsalzes  in  optisch  active  Componenten 
gespalten  (C.  1902  I,  661).  6-Phenylvaleriansäure  C6H5(CH2)4COOH,  F.  590, 
durch  Reduction  von  Phenylcumalin  (s.  d.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (B.  29, 
1675,  R.  14). 

a-Phenylisovaleriansäure  (CH3)2CH.CH(C6H5)COOH , F.  590  und  a-Me- 
thyl-ß-phenylbuttersäure  CH3CH(C6H5)CH(CH3)COOH,  F.  1320,  aus  Isopro- 
pylidenessigsäure  bez.  Tiglinsäure  mit  Benzol  und  A12C16  (C.  1908  II,  1100), 
a-Methyl-y-phenylbuttersäure  C6H5CH2CH2CH(CH3)COOH,  F.670,  aus  Phenyl- 
isobutylketon  und  (NH4)2S  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  198). 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monocarbonsäuren. 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  zerfallen 
in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die  durch  Veränderung 
des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen  (vgl.  Essigsäure  Bd.  I),  die 
zweite  Gruppe  die  aromatischen  Substitutionsproducte  mit  Ausnahme 
der  Phenolmonocarbonsäuren.  Die  erste  Gruppe  zerfällt  in  A.  die  Ben- 
zoylverbindungen ; B.  die  Benzenylverbindungen  und  die  Orthobenzoe- 
säurederivate. Die  Chemie  keiner  anderen  Carbonsäure  ist  so  reich  ent- 
wickelt wie  die  der  Benzoesäure. 

A Benzoylverbindungen. 

1.  Ester  der  einbasischen  aromatischen  Säuren.  Die  Benzoesäureester 
der  Alkohole  und  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  Weise  darstellen  wie  die 
Essigester,  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur  Bestimmung  der 
Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung.  Man  erhält  sie 
1.  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Benzoesäurelösung. 
Bei  den  substituirten  Benzoesäuren  zeigt  sich  folgende  Gesetzmässigkeit: 
Orthosubstituirte  Säuren  werden  langsamer  esterificirt  als  die  m-  und  p-sub- 
stituirten  (Z.  physik.  Ch.  24,  221).  Bei  den  Di-orthosubstituirten  Säuren, 
wie  Mesitylencarbonsäure,  2,6-Dibrom-,  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitrobenzoe- 
säure  verläuft  die  Fsterbildung  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
im  allgemeinen  so  langsam,  dass  sie  praktisch  als  nicht  esterificirbar 
angesehen  werden  können  (B.  28,  1468;  29,  1399,  2301;  33,  2026;  42, 
317;  C.  1901  II,  1117)-  Dagegen  gelingt  die  Esterificirung  dieser  Säuren 
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leicht  duich  Erhitzen  derselben  mit  Alkohol,  aucli  ohne  Katalysator,  auf 
r.?° — 200°  • PhYsik-  Ch.  ««,  275).  Glatt  erhält  man  die  Ester  dieser 

Säuren  auch  2.  aus  den  Silbersalzen  mit  Halogenalkylen  oder  aus  den 
Alkalisalzen  mit  Dimethylsulfat,  3-  durch  Behandlung  mit  Diazomethan 
(B.  31,  501).  Ferner  entstehen  die  Ester  der  Benzoesäure  4.  durch  Einwir- 
kung von  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf  Alkohole,  Alkoho- 
late,  Phenole,  Phenolate.  Zur  Ausführung  dieser  Reaction  ist  es  häufig 
zweckmässig,  Benzoylchlorid  auf  die  Pyridinlösung  der  Alkohole  oder  Phe- 
nole einwirken  zu  lassen  (A.  301,  95)  oder  man  schüttelt  die  wässerig- 
alkalischen Lösungen  mit  Benzoylchlorid  (Baumann,  B.  1{),  3218);  auf 
diese  Weise  sind  auch  Benzoylaethcr  der  Polyalkohole,  Polyoxyaldehvde, 
z.  B.  der  Glucosen  u.  a.  m.  erhalten  worden,  die  dabei  meist  vollkommen 
benzoylirt  werden  (B.  22,  R.  668). 

Benzoesäuremethylester,  Kp.  1990.  Aethylester,  Kp.  2130.  n-Propylester, 
Kp.  2290.  n-Butylester,  Kp.  2470.  Glycoldibenzoat,  F.  73°  (B.  23,  2498)! 
Glycerintribenzoat,  F.  76°  (B.  24,  779;  C.  1902  I,  1224).  Erythrittetrabenzoat, 
F.  187°.  Mannithexabenzoat,  F.  1240.  Glucosepentabenzoat,  F.  1790. 

Methylendibenzoat  CH2(OCOC6H6)2,  F.  96°,  durch  Erhitzen  von  Benzoyl- 
chlorid mit  Trioxymethylen  und  Chlorzink,  wobei  als  Zwischenproduct 
C1.CH2OCOCcH5  auftritt  (C.  1901  II,  396,  682). 

Benzoylglycolsäure  C6H5CO.OCH2COOH,  grosse  Prismen,  aus  Hippur- 
säure mit  salpetriger  Säure.  Benzoesäurephenylester,  F.  710,  Kp.  3140  (A.  210, 
255;  B.  24,  3685).  Benzylester,  F.  200,  Kp.  3230  (B.  20,  647)  findet  sich  im 
Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzoylverbindungen  homologer  Phenole  s. 
S.  190,  210,  212,  215. 

o-,  m-,  p-Toluylsäuremethylester  CH3C6H4COOCH3,  Kp.  2130.  Kp.  22 1°, 
F.  340  (C.  1901  II,  290). 

Phenylessigsäureaethylester  C6H5CH2COOC2H5,  Kp.  226°,  aus  Benzyl- 
cyanid (S.  279),  Alkohol  und  Salzsäure  (A.  20«,  361).  Phenylester,  F.  38°, 
Kp.15  1800.  Der  Phenylessigsäureester  addirt  sich  unter  der  Einwirkung 
von  Natriumaethylat  ähnlich  wie  der  Malonester  an  a,ß-ungesättigte  Ketone 
und  Säureester  (B.  42,  4496).  Mit  Aethylnitrat  und  Kaliumaetliylat  liefert 
er  Phenylnitroessigester  C6H5CH(N02)C02R,  der  leicht  unter  Abspaltung 
der  Carboxaethylgruppe  und  Bildung  von  Phenylnitromethan  (S.  239)  zer- 
fällt. Mit  Aethylnitrit  und  Kaliumaethylat  entsteht  Isonitrosophen)dessig- 
ester  ( 6H5C(:N0H)C02R  (B.  42,  1930).  ß-Phenylpropionsäureaethylester, 
Kp.  248°. 

2.  Aromatische  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  der  aromatischen 
Säuren.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  sind  ganz  ähnliche 
wie  die  der  entsprechenden  Fettkörper  (s.  Bd.  I). 

Benzoylchlorid  C6H5.C0C1,  F.  — 1°,  Kp.  198°,  isomer  mit  den  ge- 
chlorten Benzaldehyden  Cl.C6H4.CHO,  ist  eine  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phosphorpentoxyd  und 
Salzsäure  (B.  2,  80),  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natriumbenzoat  und 
Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Phosphorpentachlorid.  Nur  für 
die  Gewinnung  von  Benzolcarbonsäurechloriden  anwendbar  ist  die  Ein- 
wirkung von  Phosgen  oder  Oxalylchlorid  (B.  41,  3566)  und  Aluminium- 
chlorid auf  Benzolkohlenwasserstoffe,  ferner  von  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  Benzotrichlorid  (A.  226,  20). 

Mit  Antimonchlorid  vereinigt  sich  Benzoesäure  zu  C6H5COOH.SbCl5, 
F.  710,  welches  beim  Erhitzen  Benzoylchlorid  giebt  (B.  35,  1 1 1 7 ). 
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Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten  Carbon- 
säurechlorides, wurde  schon  bei  den  Fettsäurechloriden  (s.  Bd.  I)  be- 
sprochen. Leicht  zugänglich  und  von  grosser  Reactionsfähigkeit,  ist 
das  Benzoylchlorid  eine  der  am  häufigsten  zu  Reactionen  verwendeten 
Kohlenstoff  Verbindungen. 

o-,  m-,  und  p-Toluylchlorid,  Kp.  21 2°,  2200  und  Kp.10  95 °.  Phenyl- 
essigsäurechlorid C6H5CH2C0C1,  Kp.17  1020  (B.  20,  1389). 

Benzoylbromid  CGH5COBr,  F.  o°,  Kp.  218°,  aus  Benzoesäure  und  Phos- 
phortribromid  (B.  14,  2473).  Benzoyljodid,  F.  30,  Kp.14  1 1 7 °,  aus  Benzoyl- 
chlorid und  Jodkalium  (B.  3,  266)  oder  Jodmagnesium  (C.  1909  II,  1132). 
Benzoylfluorid,  Kp.  145 °,  aus  Benzoylchlorid  und  AgFl. 

Das  in  seinen  Eigenschaften  den  Flalogenanhydriden  der  Benzoesäure 
ähnliche  Benzoylazimid  oder  Stickstof fbenzo yl  wird  weiter  unten  im 
Anschluss  an  das  Benzoylhydrazin  abgehandelt. 

An  die  Säurehaloide  oder  Haloidanhydride  schliessen  sich  die  gemisch- 
ten Anhydride  der  aromatischen  Säuren  mit  anderen  anorga- 
nischen Säuren. 

Benzoylnitrat  C6H5C00N02,  hellgelbes  Oel,  entsteht  durch  Umsetzung 
von  Benzoylchlorid  mit  Silbernitrat  bei  tiefen  Temperaturen.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  es  in  Stickoxyde  und  Benzoesäureanhydrid;  durch  Wasser 
wird  es  in  Benzoesäure  und  Salpetersäure  zerlegt.  Aromatischen  Substanzen 
gegenüber  wirkt  es  als  Nitrirungsmittel  (B.  39,  3798). 

Benzoylnitrit  CGHr,COONO,  unbeständiges  Oel,  aus  benzoesaurem  Silber 
und  Nitrosylchlorid  (C.  1904  II,  511). 

Benzoesäureborsäureanhydrid  (C6H5COO)3B,  F.  145 °,  durch  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Essigsäure-borsäureanhvdrid  (B.  36,  2224). 

Benzoesäurearsenigsäureanhydrid  (C6H5COO)3As,  F.  1 5 5 °,  beim  Schmel- 
zen von  Benzoesäure  mit  Essigarsenigsäureanhydrid  (C.  1906  I,  21). 

3.  Säureanhydride.  Benzoesäureanhydrid  (C6H5C0)20,  F.  420,  Kp.  360°, 
entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  oder  Silberbenzoat;  aus 
Benzoylchlorid  und  Benzotriclilorid  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure; aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17,  1282)  oder  Natriumnitrit 
(B.  24,  R.  371)  und  aus  Benzotrichlorid  mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  12, 
1495).  Gemischte  Anhydride  erhält  man  aus  Benzoesäure  mit  Säure - 
anhydriden  oder  Säurechloriden  und  Pyridin  oder  Chinolin  (C.  1901  I,  347; 
B.  42,  3483):  Essigbenzoesäureanhydrid  C6H6.COOCOCH3,  F.  io°,  Kp.17 
125 — 140°,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure-  und  Benzoesäureanhydrid. 
Benzoekohlensäureanhydrid  (C6H5COO)2CO,  Oel,  aus  Benzoesäure,  COCl2  und 
Pyridin,  entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  C02. 

o-  und  p-Toluylsäureanhydrid,  F.  370  und  95 °.  Phenylessigsäureanhydrid 
(C6H5CH2C0)20,  F.  7 20  (B.  2«,  1391)- 

4.  Säurehyperoxyde.  Benzoylsuperoxyd  (CgH5C0)202,  F.  iio°,  verpufft 
beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Baryumhyperoxyd,  oder 
aus  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natronlauge  (B.  27,  15 11; 
29,  1727;  30,  2003;  33,  1043).  Versetzt  man  eine  aetherische  Lösung  von 
Benzoylsuperoxyd  mit  Natriumalkoholat,  so  entsteht  neben  Benzoesäureester 
Benzoylwasserstoffsuperoxydnatrium:  (CGH5C0)202— PGIL_>.C6H5COOC2H5  + 
C6H5COOONa;  aus  letzterem  wird  schon  durch  Kohlensäure 

Benzoylwasserstoffsuperoxyd  CGH5COOOH,  F.  41 — 430,  abgeschieden, 
welches  dem  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  ähnlich  ist.  Ein  Gemisch  von  Ben- 
zoylwasserstoffsuperoxyd und  Benzaldehyd  giebt  glatt  2 Mol.  Benzoesäure. 
Wahrscheinlich  bildet  es  sich  auch  in  erster  Phase  bei  der  Autoxydation 
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des  Benzaldehydes  an  der  Luft  (S.  250);  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  bildet  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  Benzoyl- 
acetylsuperoxyd  C6H6COOOCOCH3,  F.  38°,  durch  Acetylirung  des  zunächst 
gebildeten  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  (B.  33,  1569;  C.  1902  1,930). 

5.  Thiosäuren  und  Bithiosäuren  (s.  Bd.I).  Thiobenzoesäure  C6H5COSH, 
F.  24°,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkoholisches 
Schwefelkalium,  sowie  aus  Phenylmagnesiumbromid  mit  COS  neben  Tri- 
phenvlcarbinol  (B.  36,  1010).  Thio-p-toluylsäure  CH3C6H4COSH,  F.  4a0. 
Benzoylsulfid,  Thiobenzoesäuresuljanhydrid  (C6H5CO)2S,  F.  48°,  aus  2 Mol. 
Benzoylchlorid  mit  1 Mol.  Natriumsulfid  (B.  40,  2862).  Benzoyldisulfid 
(C6H5CO)oS2,  F.  1300,  bildet  sich  aus  Thiobenzoesäure  bei  der  Oxydation 
in  aetherischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  (A.  115,  27),  oder  aus 
deren  Salzen  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankalium  (B.  40,  2862).  Thio- 
benzamide  und  -anilide  (s.  S.  281,  282). 

Dithiobenzoesäure,  Phenylcarbithiosäure  C6H5C.SSH,  schweres,  violett- 
rotes zersetzliches  Oel,  wird  aus  Benzotriclilorid  mit  alkoholischem  Schwcfel- 
kalium  (A.  140,  240),  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  CS2  (B.  30,  3219), 
sowie  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffpersulfid  und  Chlorzink  auf  Benz- 
aldehyd (C.  1909  II,  1780)  erhalten.  Methylester,  Kp.22  1 5 5 °,  Aethyl- 
ester,  Kp.19  167°,  leuchtend  rote  Oele.  Blei-Salz,  purpurrote  Blättchen, 
F.  204,5°.  FÜe  Alkalisalzlösung  giebt  durch  Oxydation  mit  Jod  Thiobenzoyl- 
disulfid  (C6H5CS)2S2,  F.  117°,  dunkclrote  Nadeln.  Dithiophenylessigsäure, 
Benzylcarbithiosänre,  C6H5CH2CSSH,  rotgelbes  Oel,  aus  Benzylmagnesium- 
chlorid mit  CS2.  Blei-Salz,  F.  1490,  goldgelbe  Nadeln.  Phenylt.hioacetyl- 
disulfid  (C6H5CH2.CS)2S2,  F-  78°  (B.  39,  3227).  f 

Phenyl-p-tolylketosulfon,  C6H5C0.S02C6FI4CH3  aus  Benzoylchlorid  und 
toluolsulfinsaurem  Natrium,  bildet  ein  Hydrat,  F.  8o°  (C.  1899  II,  719). 

6.  Säureamide.  Bei  den  Fettsäureamiden  wurden  bereits  die  all- 
gemeinen Bildungsweisen  und  das  Verhalten  der  Carbonsäureamide  be- 
sprochen und  darauf  hingewiesen,  dass  man  für  die  Carbonsäureamide 
zwei  Constitutionsformeln  in  Betracht  zu  ziehen  hat;  für  Benzamid: 

I.  C,HsC<£H*  und  II.  C,H„C<g”. 

Von  der  zweiten  Formel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab  (vgl.  Benz- 
amidsilber). Zu  den  bei  den  Fettsäureamiden  mitgeteilten  Bildungs- 
weisen kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Entstehung  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
und  Harnstoffchloride  (S.  265). 

Benzamid  C6H5.CONH2,  F.  1300,  Kp.  288°,  entsteht  1.  durch  Ein- 
wirkung von  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  oder  von  Ammo- 
niumcarbonat auf  Benzoylchlorid  (s.  Tribenzamid) ; 2.  aus  Benzoesäure- 
ester und  Ammoniak;  3.  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  und  Rho- 
danammonium auf  1700  (A.  244,  50);  4.  durch  Verseifen  von  Benzonitril 
mit  der  geeigneten  Menge  alkoholischem  Kali  (C.  1900  I,  257);  5.  aus 
Harnstoffchlorid,  Benzol  und  A1C13  (A.  244,  50).  Es  ist  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Benzamidnatrium  C0H6CONHNa  oder  Cr,H5C(:NH)ONa,  aus  Benzamid 
mit  Natrium  in  Benzollösung,  setzt  sich  mit  Säureestern  beim  Erhitzen  zu 
gemischten  Diacylimiden  um  (B.  23,  3038 ; C.  1900  II,  190;  1903  I,  1 5 7 )- 
Benzamidsilber  CßHöCO.NHAg  oder  C6H5.C(:NH)OAg,  aus  einer  wässerigen 
Benzamidlösung , Silbernitrat  und  der  berechneten  Menge  Natronlauge. 
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Weisses  krystallinisches  Pulver.  Mit  Jodaethyl  geht  es  in  Benzimidoaethyl- 
aether  (S.  282)  über  (B.  23,  1550). 

Dibenzamid  (C6H5CO)2NH,  F.  148°,  aus  Benzonitril  mit  rauch.  Schwefel- 
säure, oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlorid.  Durch 
Destination  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in  Benzonitril 
und  Benzoesäure  (B.  21,  2389).  Dibenzamidnatrium  (C6H5CO)2NNa,  weisses 
glänzendes  Pulver,  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribenzamid  (C6H5CO)3N,  F.  202°,  aus  Dibenzamidnatrium  mit  Ben- 
zoylchlorid in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

Benzoylchloramid  C6H5CONHCl,  F.  1 1 3 °.  Benzoylbromamid,  F.  1700 
u.  Z.,  Dibenzamidchlorid  (C6H5C0)2NC1,  F.  89°  (C.  1902  II,  359). 

Methyl-  und  Dimethylbenzamid  C6H5CON(CH3)2,  F.  78°  und  410.  N-Me- 
thylolbenzamid  C6H5CO.NH.CH2OH,  F.  1060,  entsteht  aus  Benzamid  und  Form- 
aldehyd unter  der  Einwirkung  alkalischer  Condensationsmittel,  zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  in  wässeriger  Lösung  leicht  wieder  in  seine  Compo- 
nenten.  Durch  Chrcmsäure  wird  es  zum  Formylbenzamid  C6H5CONHCHO, 
F.  1200,  oxydirt.  Letzteres  giebt  mit  Phenylhydrazin  2,5  - Diplienyltriazol 
(s.  d.)  (A.  343,  223).  Benzoylbenzylamin  C6H5CO.NH.CH.,C6H5,  F.  io^° 
(B.  26,  2273). 

Benzanilid,  Phenylbenzamid  C6H5CO.NHC6H5,  F.  1600,  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminiumchlorid  auf 
Phenylisocyanat  und  Benzol  (S.  265),  durch  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Brom- 
benzol und  Kupfer  (B.  39,  1692),  sowie  beim  Erwärmen  von  Benzophenon- 
oxim  (C6H5)oC:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder  salzsäure- 
haltigem Eisessig  auf  ioo°,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  1800  (B.  20,  2581). 
Benzanilidnatrium  s.  C.  1900  II,  190.  Beim  Kochen  mit  Schwefel  geht 
Benzanilid  in  Benzenylamidothiophenol  oder  4 -Phenylbenzothiazol  (S.  206)  über, 
o-,  m-,  p- Benzoyltoluid  C6H5CONH.C6H4CH3 , schmelzen  bei  1 3 1 0 , 12s0 
und  158°. 

Diphenylbenzamid  C6H5CO.N(C6H5)2,  F.  177 °,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoylchlorid  sowie  aus  Diphenylharnstoffchlorid : 1.  durch  Condensation 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  2119),  2.  durch  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  in  Pyridinlösung  (B.  41,  636). 

Methylendibenzamid,  Hipparafjin  CH2(NH.CO.C6H5)2,  F.  22 1°,  entsteht 
aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  Pb02  und  vercl.  S04H2  oder  vcrd. 
N03H,  ferner  aus  Formaldehyd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (B.  25,  3 1 1 ),  oder 
beim  Kochen  von  Benzamid  mit  Formaldehyd  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(A.  343,  226).  Aethylidendibenzamid  CH3CH(NHCOC6H5)2,  F.  2040  (B.  7, 

1 59)»  Aethylendibenzamid  C6H5CO.NH.CH2.CH2.NH.CO.CßH5,  F.  2490,  giebt 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure  Aethylenbenzcnylamidin  unter 
Abspaltung  von  Benzoesäure  (B.  21,  2334). 

Benzoylisocyanat,  Carbonylbenzamid  C6H5CON:CO,  F.  26°,  Ivp.10  88°,  aus 
Silbercyanat  und  Benzoylchlorid,  giebt  mit  Wasser  Dibenzoylharnstoff , 
mit  Alkohol  Benzoylurethan  C6H5C0NH.C02C2H5,  F.  m°  (B.  36,  3218). 

Hippursäure,  Benzoy  Iglycocoll  C6H5C0.NH.CH2C02H,  F.  187°,  findet 
sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  im  Kuh-  und 
Pferdeharn  (nnrog  Pferd,  oupov  Harn),  in  geringer  Menge  tritt  sie  auch 
im  Menschenharn  auf.  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Toluol  werden  im  Tier- 
körper in  Hippursäure  umgewandelt.  Sie  entsteht  1.  aus  Benzamid 
und  Monochloressigsäure,  2.  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsilber  (B. 
15,  2740),  3.  aus  Glycocoll , Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19. 
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R.  307),  4.  aus  Glycocoll  und  Benzoesäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17, 
1662). 

Geschichte.  1829  erkannte  Liebig  in  der  Hippursäure  eine  von  der 
Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vorkommen 
zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die  Zusammen- 
setzung der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die  Hippursäure 
durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  Glycocoll  und  Benzoe- 
säure spalten  (J.  pr.  Ch.  [1]  37,  244).  Strecker  wandelte  1848  die  Hippur- 
säure mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  68,  54)  und  1853 
stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synthetisch  dar  aus  Benzoylchlorid  und 
Glycocollzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst  sich  in 
600  T.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch  Mineralsäuren, 
wird  sie  in  Glycocoll  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Andere  Umwandlungen  der  Hippursäure  vgl.  Hipparafjin  (S.  275),  Ben- 
zoylglycolsäure (S.  272).  Mit  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid condensirt  sich  Hippursäure  zu  Benzoylamidozimmtsäureanhydrid 

C6H5CH;C<^LöC  gH'5  (A.  337,  265). 

Silbersalz  C9H8N03Ag.  Aethylester,  F.  6o°  (J.  pr.  Ch.  [2]  15,  247),  geht 
mit  PC15  (2  Mol.)  in  Hippuroflavin  Ct8H10O4N2,  citronengelbe  Krystalle, 
(B.  21,  3321  ; 26,  2324;  A.  312,8i),  mit  Benzaldehyd  und  Natriumacetat 
in  Benzoylamidozimmtsäureester  über  (A.  275,  12).  Phenylester,  F.  1040, 
liefert  mit  POCl3  gekocht  den  Anhydrohippursäurephenylester,  F.  420  (B.  26, 
2641).  Mit  Ameisensäureester  und  Natriumaethylat  condensirt  der  Hippur- 
säureaethylester sich  zum  Formylhippursäureester  C6Hr,CO.NH.CH(CHO) 
C02C2H5,  der  durch  Natriumamalgam  zum  Benzoylserinester  C6H5CO.NH. 
CH(CH20H)C02C2H5 , F.  8o°,  reducirt  wird.  Letzterer  wird  durchs  04H2 
in  Benzoesäure  und  i -Serin  gespalten;  mit  P2S5  geht  er  in  Benzoylcyste'in- 
ester  C6H5C0NH.CH(CH2SH)C02C2H5.  F.  185°,  über,  aus  dem  durch  Ver- 
seifen mit  conc.  Salzsäure  i -Cystein  bez.  dessen  Oxydationsproduct , das. 
i -Cystin  erhalten  wird  (vgl.  Bd.  I und  A.  337,  236). 

Hippursäurenitril  C6H5CONHCH2CN,  F.  1440,  aus  Amidoacetonitril, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  36,  1646).  Hippurylhydrazin  C6H5CO. 
NHCH2CO.NH.NH2 , F.  162°,  aus  Hippursäureacthylester  und  Hydrazin, 
vgl.  Hippurylphenylbuzylen  (S.  167)  und  Hippurazid  (S.  278)  (B.  29,  R.  18 1). 

Benzoylalanin  C6H5CONH.CH(CH3)COOH,  F.  1660,  und  Benzoyl-a- 
amidoisobuttersäure  C6H5CONHC(CH3)2COOH,  F.  198°,  gehen  beim  Er- 
wärmen mit  Essigsäureanhydrid  leicht  in  laktonartige  Anhydride  über: 

Benzoylalaninanhydrid  ( 6 5^~Cq/CH(CH3),  F.  390,  und  Benzoyl-a-amidoiso- 

buttersäureanhydrid  0 5q_qo/C(CH3)2,  F.  340  (vgl.  die  analog  consti- 

tuirten  Ac.ylanthranilsäuren).  Durch  Ammoniak,  Anilin,  Salzsäure  wird  der 
Laktonring  gesprengt  unter  Bildung  der  Amide,  Anilide  und  Chloride  der 
betreffenden  Benzoylamidosäuren.  Mit  a-Amidosäuren  vereinigen  sie  sich 
in  analoger  Weise  zu  benzoylirten  Dipeptiden,  z.  B.  Benzoy  lalanyl- 
glycocoll  C6H6CONH.CH(CH3)CONHCH2COOH,  Benzoylalanylalanin 
C6H5C0NH.CH(CH3)C0NH.CH(CH3)C00H  etc.  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  49»  473)* 

Benzoylasparaginsäure  s.  B.  43,  661. 
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7.  Säurehydrazide.  Benzoylhydrazin  CGH5CONHNH2,  F.  1120,  aus 
Benzoesäureester  und  Hydrazinhydrat  oder  durch  Erhitzen  von  benzoe- 
saurem  Hydrazin  (B.  35,  3240);  in  alkalischer  Lösung  erleidet  das  Benzoyl 
hydrazin  eine  Selbstreduction,  indem  zunächst  Benzalbenzoylhydrazin 
C6H5CONHN:CHC6H5  (s.  u.)  und  weiterhin  Benzalazin  (S.  252)  entsteht 
(B.  33,  2561).  Mit  Ueberschuss  von  Benzoeester  bildet  Hydrazin:  sym. 
Dibenzoylhydrazin  (C6H5CO.NH)2,  F.  238°,  das  auch  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  alkalische  Hydrazinlösungen  entsteht  (C.  1899  I,  1240). 
Es  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein  Kaliumsalz  (C6H5CO)2 
N2HK;  das  entsprechende  Silber  salz  liefert  mit  Jod:  Azodibenzoyl  (C6H5 
CO)2N2,  F.  ii8°  (B.  33,  1769).  Tri-  und  Tetrabenzoylhydrazin,  F.  206°  und 
238°,  erhält  man  durch  weitere  Benzoylirung  von  Dibenzoylhydrazin  (C.  1904 
11.97). 

Sym.  Benzoylphenylhydrazin,  F.  1680  (B.  19,  1203),  wird  durch  Oxy- 
dation mit  Quecksilberoxyd  oder  salpetriger  Säure  in  Benzoylazobenzol 
CGH5C0N2CGH5,  rote  Prismen,  F.  8o°,  übergeführt  (C.  1909  II,  804) ; letz- 
teres giebt  mit  HCl  ein  Additionsproduct,  das  sich  in  o-Chlorphenylbenzoyl- 
hydrazin  umlagert  (B.  30,  319): 

C6H5C0NH.NC1C6H5  ^ C6H5CONHNH[i]C6H4[2]C1. 


as - Benzoylphenylhydrazin , F.  700  (B.  26,  945,  R.  816).  Dibenzoyl- 
phenylhydrazin  C6H5.CO.N(CgH5).NHCOC6H5,  F.  1770.  Benzalbenzoylhydrazin 
CGH5CO.NHN:CHCGH4,  F.  203  °,  aus  Benzoylhydrazin  und  Benzaldehyd  oder 
aus  Benzalazin  (S.  252)  mit  Benzoylchlorid  (C.  1900  I,  334). 

Das  entsprechende  Silber  salz  CGH5CONAgN:CHCGH5,  geht  mit  Jod 

in  Diphenylfurodiazol  C6H5Cy q'^'^CC6H5,  mit  Benzoylchlorid  in  Diplienyl- 

benzoyldihydrofurodiazo l CGH5Cy^  über  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  393). 

Phenylessigsäurehydrazid,  F.  1160.  Hydrozimmtsäurehydrazid , F.  1030. 

/N 

8.  Acidylazide.  Benzoylazid,  Stickstoffbenzoyl  CGH5CON<  , F.  290, 


entsteht  aus  Benzoylhydrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B.  23, 
3023).  Es  riecht  intensiv  nach  Chlorbenzoyl,  ist  mit  Wasserdämpfen  teil- 
weise unzersetzt  flüchtig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  De- 
tonation. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es 
in  Stickstoffkali  und  Benzoesäure  (B.  23,  3029).  Beim  Erwärmen  in  Benzol- 

/N 

lösung  wird  es  glatt  in  N2  und  Phenylisocyanat  gespalten:  CGH5CONC  ||  — >• 


N 


[C6H5CON<]  — > CgH5N:C:0  (B.  42,  2339).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
Wasser  entstehen  demgemäss  ebenfalls  unter  Entwickelung  von  N2  die  Um- 
wandlungsproducte  des  Phenylisocyanats:  Phenylurethan  CGH5NH.COOC2H5 
bcz.  Carbanilid  CO(NHCGH5)2,  beim  Kochen  mit  Säurehydraziden  acidylirte 
Semicarbazide  (B.  29,  R.  981): 


CgH5CON3  + CgH5CONHNH2  = N2  4-  C6H5NHCONHNHCOCgH5; 


mit  Brom  erhält  man  ein  Bromadditionsproduct  des  Phenylisocyanats 
(J.  pr.  Ch.  [2]  52,  215).  Aehnlich  verhalten  sich  die  substituirten  Benzovl- 
azide:  o-,  m-,  p-Nitrobenzazid,  F.  36°,  68°,  69°,  und  p-Brombenzazid,  F.  46° 
<J.  pr.  Ch.  [2]  58,  190).  Phenylessigsäureazid  CGH5CH2CON3  und  Hydro- 
zimmtsäureazid  CGH5CH2CH2CON3,  geben  mit  Alkohol  die  Urethanc  des 
Benzylamins  und  Phenylaethvlamins  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  297). 
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Man  kann  die  Azide  auch  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen 
auf  die  Säurehydrazide  erhalten. 

Hippurazid  C6H5.CO.NH.CH2CO.N3,  F.  98°,  aus  Hippurylhydrazin  mit 
Natriumnitrit  und  Essigsäure,  wird  durch  Mineralsäuren,  Alkali,  Ammoniak 
und  Amine  unter  Abspaltung  von  Stick  Stoff  wasserstoffsäure  zerlegt, 
durch  Kochen  mit  Alkoholen  und  mit  Wasser  giebt  es  unter  N2-Entwicke- 
lung : Hippenylurethane  C6H5CONHCH2NHCOOR  und  Dihippenylharnstoff 
C 6H5CONHCH2NH)2CO  (B.  29,  R.  183).  Durch  Einwirkung  von  Hippur- 
azid  auf  Glycocoll,  Glycylglycin,  Alanin  (s.  Bd.  I)  u.  s.  w.  erhält  man  die 
Benzoylderivate  von  Di-  und  Polypeptiden  wie:  C6H5CONHCH2CONHCH2 
COOH,  C6H5CONHCH2CONHCHoCO.NHCHoCOOH,  C6H5CONHCHoCONH 
CHoCONHCHXONHCHoCOOH  (j.  pr.  Ch.  [2]  7«,  57). 


9.  Aromatische  Monocarbonsäurenitrile. 


Die  aromatischen  Monocarbonsäurenitrile  sind  durch  zahlreiche 
Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen verknüpft.  Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile,  1.  aus  den 
entsprechenden  Ammoniumsalzen,  2.  aus  den  entsprechenden  Säure- 
amiden durch  Wasserentziehung  mit  P205,  PC15  und  SOCl2  (B.  26, 
R.  401);  3.  aus  primären  Phenylalkylaminen  mit  Brom  und  Alkali- 
lauge;  4.  aus  den  Aldoximen  durch  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid. Dazu  kommt  5-  die  Bildung  durch  Destillation  aromatischer 
Monocarbonsäuren  mit  Rhodankalium  oder  besser  mit  Rhodanblei  (B. 
17,  1766): 

2C6H5C02H  + (CNS)2Pb  = 2C6HöCN  + 2CO0  + PbS  + H2S. 


Kernsynthetische  Bildungsweisen.  6.  Ein  unmittelbarer  Er- 
satz der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die  Cyangruppe  findet 
nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von  Chlor-  und  Brombenzol 
über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,  ferner  beim  Erhitzen  von  Jodbenzol 
mit  Cyansilber  auf  2000.  Dagegen  setzen  sich,  ebenso  leicht  wie  die 
Plalogenalkyle,  die  Phenylcarbinolchloride,  z.  B.  CGH5CH2C1,  mit  Cyan- 
kalium  zu  Phenylfettsäurenitrilen  um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  mit  den  Anilinen,  Sulfosäuren 
und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin:  7.  Phenylcarbyl- 
amin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in  das  isomere  Nitril, 
8.  Diphenylsulfoharnstoff  und  erhitzt  mit  Zink,  9.  Phenylsenföl  und 
entschwefelt  mit  Cu,  10.  Formanilid  und  destillirt  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73),  11.  Diazobenzolchlorid  und 
zerlegt  mit  Cyankalium  und  Kupfersulfat. 


C6R5NH2 
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Ueber  den  theoretischen  Wert  der  Bildungsweise  11.  s.  S.  39. 
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12.  Aus  den  Alkalisalzen  der  Benzolsulfosäuren  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13.  Aus  Triphenylphosphaten  durch 
Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz. 

14.  Alkylbenzylcyanide  entstehen  aus  Natriumbenzylcyanid  mit 
Halogenalkylen  C6H5.CHNa.CN  + JC2H5  = C6H5CH(C2H5)CN  (s.  u.). 

15.  Ein  directer  Ersatz  von  Benzolwasserstoifatomen  durch  die  Cyan- 
gruppe findet  statt:  a)  wenn  man  in  die  kochenden,  mit  Aluminiumchlorid 
versetzten  Kohlenwasserstoffe  Cyangas  leitet  (B.  29,  R.  185),  b)  bei  der 
Einwirkung  von  Knallquecksilber  C:NOHg  auf  Benzol  und  wasserfreies 
AICH  entsteht  Benzonitril  (80  pct.),  während  wasserhaltiges  A1C13  zur 
Bildung  von  Benzaldoxim  führt  (B.  36,  10).  Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlor-  und  Bromcyan  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  s.  B.  33,  1052. 

Eigenschaf ten  und  Verhalten.  Die  Benzonitrile  sind  indiffe- 
rente, angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schmelzende  feste 
Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Reactionen  sei  auf  ihre  Umwandlung 
durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  die  entsprechenden 
Carbonsäuren,  durch  nascirenden  Wasserstoff,  am  besten  aus  Alkohol 
und  Natrium,  in  primäre  Amine  hingewiesen.  Sie  vereinigen  sich  mit 
Jodwasserstoff  zu  Amidjodiden,  mit  Alkoholen  und  Salzsäure  zu  Imiäo- 
aethern,  mit  Ammoniak  und  Anilinen  zu  Amidinen,  und  mit  Hydroxyl- 
amin zu  Amidoximen. 

Benzonitril,  Cyanbenzol  C6H5.CN,  Kp.  1910,  D0  1,023,  ist  isomer 
mit  Phenylcarbylamin  (S.  99).  Es  wird  am  besten  nach  Bildungs- 
weise  5.  aus  Benzoesäure  oder  nach  12.  aus  benzolsuliosaurem  Kalium 
gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  In 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  mit  Natrium  gekocht  sowie  auch 
unter  dem  Einfluss  anderer  Condensationsmittel  polymerisirt  sich  Benzo- 
nitril zu  Kyaphenin  (s.  d.)  C3N3(C6H-5)3.  Durch  Nitriren  von  Benzo- 
nitril entsteht  fast  ausschliesslich  m-Nitrobenzonitril  (S.  76). 

Alphylcy anide:  o-,  m-,  p-Tolunitril,  Cyantolnole  CH3CGH4CN,  Kp.  2030, 
213°  und  218°  (F.  29°).  p-Xylylsäurenitril,  Kp.  2310  (B.  18,  1 712)-  1 »3_ Xylyl- 
4-säurenitril,  F.  240,  Kp.  2220  (B.  21,  3082).  Cumonitril  (CH3)2CH[4]C6H4 
[i]CN,  Kp.  244C 

Phenylfettsäurenitrile:  Benzyleyanid,  Phenylacetonilril C GH5CH2C  N, 
Kp.  2320,  D.18  1,014,  isomer  mit  den  drei  Tolunitrilen.  Ueber  seine  Ge- 
winnung aus  dem  aetherischen  Oel  der  Kapuzinerkresse  Tvopaeolimi  majus 
und  der  Gartenkresse  Lepidium  sativum  s.  B.  32,  2335.  Man  stellt  es  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Benzylchlorid  dar.  Durch  Verseifen  giebt 
es  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure  (S.  269),  durch  Reduction  ß-Phenyl- 
aethylamin  (S.  240),  durch  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrobenzylcyanid. 

Aehnlich  wie  im  Acetessigester  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff  der 
an  die  reactivirenden  Gruppen  CGH5  und  CN  gebundenen  CH2-Gruppe  leicht 
ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benzyl- 
cyanid die  Mononatriumverbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen  zu  Alkyl- 
benzylcyaniden (s.  Bildungsweise  14,  S.  279)  umsetzt  (B.  21.  1291,  R.  197: 
22,  1238 ; 23,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Säure  geht  das  Benzylcyanid  in 
Isonitrosobenzylcyanid  CGH5C(:NOH)CN,  mit  Natriumaethylat  und  Aethyl- 
nitrat  in  Isonitrobenzylcyanid  C6H5C(:NOOH)CN,  mit  Natriumaethylat  und 
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Benzaldehyd  in  a-Phenylzimmtsäurenitril  C6H6C(CN):CH.C6H5  über  (B.  22, 
R.  199)-  An  a,  ß-ungesättigte  Säureester  und  Ketone  addirt  es  sich  ähnlich 
wie  Natriummalonester. 

Methylbenzylcyanide,  o-,  m-,  p -Tolylacetonitril  CH3.C6H4.CH,CN,  Kp.  244«, 
24t0,  2430  (F.  1 8°)  (B.  18,  1281;  21,  1331). 

ß-Phenylpropionitril , Hydrozimmtsäurenitril  C6H5CH2CH2CN,  Kp.  261° 
(corr.),  ist  aus  dem  aetherischen  Oel  der  Brunnenkresse  Nasturtium  officinale 
gewonnen  worden. 

a-Phenylpropionitril , Hydratropasäurenitril  CcH5CH(CH3)CN,  Kp.  23 1° 
(A.  250,  123,  137). 


B.  Benzenylverbindungen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis  31 
(S.  289)  zu  den  Benzenylverbindungen. 

10.  Amidhalogenide.  11.  Imidchloride.  12.  Phenylhydrazidimidchloride. 

Benzamidchlorid  C6Hr;CCl2NH2  (?)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  aetherische  Benzonitrillösung  (B.  10,  1891);  es  bildet  wahr- 
scheinlich das  erste  Einwirkungsproduct  von  PC15  auf  Benzamid,  das  jedoch 
unter  den  Entstehungsbedingungen  zum  Teil  in  Benzonitril  und  HCl  ge- 
spalten wird,  zum  Teil  sich  mit  dem  entstandenen  POCl3  zu  phosphor- 
haltigen Verbindungen  wie  C6H5CCl2NHPOCl2  und  C6H5CCl:NPOCl2  ver- 
einigt (C.  1909  II,  814).  Benzamidbromid  C6H5CBr2NH2,  F.  70°  (A.  119.  307). 
Benzamidjodid  C6H5CJ2NH2,  F.  1400  u.  Z.  (B.  25,  2536),  entsteht  beim  Ein- 
giessen von  Benzonitril  in  conc.  wässerige  Jodwasserstoffsäure. 

Dimethylbenzamidchlorid  C6H5CC12N(CH3)2,  F.  36°,  aus  dem  Amid  mit 
Phosgen  oder  PC15.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  dialkylirten  Benzamid- 
chloride unter  Abspaltung  von  ein  oder  zwei  Molecülen  Chloralkyl  in  Alkyl- 
benzimidchloride  bez.  Benzonitril,  welch  letzteres  zum  Theii  zu  Kyaphenin 
polymerisirt  wird  (B.  37,  2812): 


f'TT  f'l 

C6H5CC12N(CH3)2  --  C6H6CC1:NCH3 


— CH3CI 


c6h5c:n. 


Ueber  die  Anwendung  dieser  Reaction  zur  Aufspaltung  cyclischer  secundärcr 
Basen  vgl.  unter  Piperidin. 

Benzanilidchlorjodid  C6H5CC1J.NHC6H5,  F.  1060  u.  Z.,  aus  Benzanilid- 
imidchlorid  und  HJ  (C.  1905  I,  442).  Methylbenzimidchlorid  C6H5CC1:NCH3. 
aus  Methylbenzamid  mit  PC15. 

Benzanilidimidchlorid  C6H5CCl:NCr,H5 , F.  40°,  Kp.  310°,  entsteht  aus 
Benzanilid  mit  PC15  (Wallach,  A.  181,  79)  und  aus  Bcnzophenonoxim 
(C6H5)2C:N.OH  mit  PC15,  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  des 
Chlorides  (C6H5)2C:NC1.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Salzsäure 
und  Benzanilid  zerlegt.  Durch  Umsetzung  mit  Natriumazid  entsteht  Di- 
phenyltetrazol  (s.  d.).  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimidchlorides  vgl. 
Benzimidoaether  und  Thiobenzanilid  S.  281.  Durch  Einwirkung  von  Benz- 
anilidimidchlorid auf  Natriumacetessigester  oder  Natriummalonsäureester  ent- 
stehen Anilbenzenylvcrb\x\<lx\r\ge,r\,  ß-Ketonsäureabkömmlinge,  die  durch  Er- 
hitzen in  Phenylchinolincarbonsäuren  (s.  d.)  übergehen. 

Benzphenylhydrazidimidchlorid  C6H6CC1:N.NHC6H6,  F.  1 3 1 0 , entsteht 
aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PC15  auf  sym.  Benzoylphenylhydrazin 
C6H6.CCl:N.N(C6H6)POCl2  durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

Dibenzhydrazidchlorid  C6H6CC1:N.N:C1CC6H5 , F.  1230,  aus  sym.  Di- 
benzoylhydrazin  und  PC15.  Es  kann  leicht  in  heterocyclische  Verbindungen 
übergeführt  werden:  1.  beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  es  Diphenylfuro- 
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diazol,  2.  mit  P2S5  Diphenylthiodiazol,  3-  mit  Ammoniak  oder  primären 
Aminen  Diphenylpynodiazole,  4.  mit  Hydroxylamin  N -Oxydiphenylpyrrodiazol, 
5.  mit  Hydrazin  Diphenyldihydrotetrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  73,  277): 


C6H5<^f£>CC6H5-, 


C6H5C<g'^>CC6Hs 


rA  -»CaHaG(^)CC8Hs 


NH, 


■c«Häc<NH>CC»H= 


NHoOH  n TT  /-^N.N=\rr  TT 

^ 6 1:1 ( O H ) 6 n 5 


NHo.NF, 


> C6H5C^j^jj  .NH/ 


Diphenylfuro- 
[bbiJ-diazol 
Diphenylthio- 
[bbx]-diazol 
c-Diphenylpyrro- 
[bbiJ-diazol 
N-Oxy-c-  diphenyl- 
py  rro  - [bb  x]  -d  iazol 

N,v-Dihydro- 

c-diphenyltetrazin. 


13.  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren.  Die  Chlorhydrate  von 
Imidoaethern  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Nitrile  (Pinner,  B.  16,  1654;  21,  2650;  23,  2917).  In 
Form  ihrer  methylschwefelsauren  Salze  erhält  man  sie  durch  Addition  von 
Dimethylsulfat  an  prim,  und  sec.  Säureamide.  Durch  Wasser  werden  die 
Imidoaetherchlorhydrate  in  Säureester  und  Salmiak  zerlegt.  Benzalkyl- 
imidchloride  (s.  o.)  setzen  sich  mit  Natriumalkoholaten  zu  Benzalkyl- 
imidoaethern  i;m;  diese  letzteren  werden  durch  Einwirkung  von  Jod- 
alkylen oder  durch  Hitze  in  tertiäre  Benzamide  umgelagert  (C.  1903  I, 
833»  876): 


CfiHrC 


yNCH, 

\C1 


C H C^NCH3 
L6tl5\0CH, 


->  C6H5CON(CH3)2. 


Durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  wird  der  Benzimidoaether 
zu  Benzaldehyd  reducirt  (B.  35,  3039).  Die  Benzimidoaether  liefern  mit 
Ammoniak:  Benzamidin  (s.  d.),  mit  Hydroxylamin:  Benzamidoxim  (s.  d.), 
mit  Hydrazin:  Benzenylhydr azidin  (s.  d.). 

Cyclische  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren  sind: 


C„HS.C<(‘ 


C6Hs.O(' 


o^ch2X 

Sn-chA  H: 


c°h‘c<nm1c‘h‘ 


/O-CHo 

Nn-ch2 

g-Phenyloxazolin  |u-Phenylpentoxazolin  y-Phenylbenzoxazol  (s.  d.). 

Benzimidomethylaether  C6H5C(NH)OCH3,  Kp.l396°,und  Benzimidoaethyl- 
aether  C6H5C(NH)OC2H5,  Kp.15  1020,  sind  Oele,  die  aus  ihren  Chlorhydraten 
durch  Sodalösung  abgeschieden  werden.  Der  Aethylaether  wird  auch  aus 
Benzamidsilber  (S.  274)  mit  Jodaethyl  erhalten.  Aehnlich  entsteht  aus  Di- 
benzamidsilber  (S.  275)  mit  Jodaethyl:  Benzoylbenzimidoaethylaether  CGH5C 
(NCOC6H5)OC2H5,  F.  65°  (C.  1898  I,  569).  n-Methylbenzimidomethylaether 
C0HrC(NCH3)OCH3,  Kp.12  94°- 

14.Thiamide  aromatischer  Carbonsäuren,  Thiobenzamid  C6H5.CSNH2 
oder  C6H5C(SH)NH,  F.  1160,  entsteht  beim  Einleiten  von  H2S  in  die  mit 
Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B.  23,  158)  und  aus 
Benzylamin  mit  Schrwefel  bei  1800  (A.  259,  3°4)-  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  es  in  Benzylamin  (S.  240),  durch  Jod  in  Dibenzenylazosuljim  (s.  d.) 


C6H6C/^  • , (B.  25,  1588),  durch  Aethylenbromid  in  y- Phenyl thiazolin 

NN=C.C6H6 

(s.  u.),  mit  Trimethylenbromid  in  y- Phenylpenthiazolm  (s.  Imidothio- 
aether),  mit  Aethylendiamin  in  Benzenylaethylendiamin  (s.  d.)  C6H5. 

C<*H  (B.  25,  2134)  übergeführt.  Methylthiobenzamid  C6H5CSNHCH3, 

F.  790,  aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Methylsenföl  (B.  37,  877). 
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Thiobenzanilid  C6H6.CSNH.C6H6,  F.  98»,  gelbe  Tafeln  oder  Prismen. 
Es  bildet  sich  1.  aus  Benzenylphenylamidin  mit  H2S  bei  ioo°,  2.  mit  CS> 
neben  Rhodanwasserstoffsäure  bei  iio°  (A.  192,  29),  3.  aus  Bcnzanilidchlorid 
mit  HoS,  4.  aus  Benzamid  mit  P2S5,  5.  aus  Phenylsenföl,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid (B.  25,  3525;  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572),  6.  aus  Phenylsenföl  und 
Plienv lmagnesiumbromid  (S.  171)  (B.  36,  587)-  Durch  Erhitzen  und  durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzenylamidothiophenol  (S.  241)  über. 

Selenbenzamid  C6H5CSeNH2,  F.  1020,  goldglänzende  Nadeln,  entsteht 
aus  Benzonitril  und  SeH2.  Durch  Jod  wird  es  zu  Dibenzenylazoselenim 
/N Se 

C6H5CyN_Q  c H_  oxydirt  (B.  37,  2550). 

6 5 

15.  Imidothicaether  aromatischer  Carbonsäuren  entstehen  in  Form  der 
Chlorhydrate  aus  Nitrilen,  Mercaptanen  und  Salzsäure  (vgl.  Imidoaether). 
Als  cyclische  Imidothioaether  der  Benzoesäure  sind  folgende  Verbindungen 
aufzufassen : 


P /S — CH? 


-CH. 


c6it5c< 


N- 


CH2Vh 


C6H 


3 Sn[2]/ 


c6h4 


4- Plieny lthiazolin  p-Phenylpenthiazolin  p-Phenylbenzothiazol  (s.d.). 


Benzimidothioaethylaether  C6H5.C(NH)S.C2H6,  ölförmig,  zerfällt  leicht 
in  Benzonitril  und  Mcrcaptan  (A.  197,  348).  Durch  Erhitzen  der  Na-Salze 
von  Xanthogensäuren  mit  Benzalkylimidchloriden  (S.  280)  in  Benzollösung 
erhält  man  die  stark  rot  gefärbten  sog.  Imido xanthide:  Benzphenyl- 
imidoaethylxanthid  C6H6C(NC6H5)SCSOC2H5 , F.  98°,  granatrote  Prismen 
(B.  35,  2470).  Benzimidothiophenylaether  CÜH5C(NH)SC6H5,  F.  48°  (B.  36, 
3465)- 

Amidine  aromatischer  Monocarbonsäuren  entstehen  aus  den  Ni- 
trilen, Imidoaethern,  Imidchloriden  und  Thioamiden  mit  Ammoniak 
und  Ammoniakbasen.  Den  cyclischen  Imidoaethern  und  Imidothio- 
aethern  entsprechen  die  cyclischen  Amidine: 


C6H5.C<f 


NH-CH. 


NH-CH2X  f/NH[i]l 

N CH2  CH2/  2 LgH5‘L\N— [2]rehl4 

p-Phenylglyoxalidin  m-Phenyltetrahydropyrimidin  p-Phenylbenzimidazol  (s.d.). 


Benzamidin1),  Benzenylamidin  C(iH5.C</^^2,  F.  75  bis  8o°,  entsteht 

aus  seinem  Chlorhydrat  C7H8N2.HC1  + 2H20,  glasglänzende  Krystalle, 
F.  720,  wasserfrei  169°  (A.  265,  130).  Silbersalz  C6H5.C(=NAg)NH2.  — 
Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Base  als  Ammoniak.  Hydroxylamin  führt 
es  unter  Austausch  der  NH-Gruppe  gegen  die  N(OH)-Gruppe  in  ein  Amid- 
oxim  über.  Diazobenzol  giebt  mit  Benzamidin:  Benzamidindiazobenzol 

(s.  w.  u.) ; Benzaldehyd:  Benzalbenzamidin,  F.  1 7 5 0 (B.  34-,  3029);  Phenyl- 
isocyanat:  Benzenyldiphenyldiureid  C6H6.C(:N.CONHC6H6).NHCO.NHC6H6, 
F.  1 7 2° ; Phenylsenföl:  Benzamidinphenylthioharnstoff  C6H6.C(:NH).NH.CS. 
NH.C6H5,  F.  1250;  Chlorkohlensäureaether:  Benzamidinurethan  C(iH5.C(:NH). 
NHC02C2H5,  F.  58°,  das  beim  Erhitzen  in  Diphenyloxyhyanidin  übergeht; 
Phosgen:  Dibenzamidinharnstoff  CO(NH.C(:NH).C6H5)2,  F.  289°  und  Di- 
phenyloxykyanidin.  — Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Benzamidin,  bei  der  die  Benzenyldioxytetrazolsäure  (S.  283)  entsteht. 

Hetero  ringbild  ungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für  sich 
geht  das  Bcnzcmidin  in  Kyaphenin  über:  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Diphenylmethylkyanidin,  mit  Trimethylcnbromid  in  Trimethylen- 


x)  Die  Imidoaether  und  ihre  Derivate,  Pinner,  1892,  S.  152  11.  a.  m. 
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benzamidin  oder  vx- Phenyl  tetrahydro  pyrimidin ; mit  Acetylaceton  in  Phenyl- 
dimethylpyrimidin ; mit  Acetessigester  in  P heny  Im  ethyloxy pyrimidin: 


Hitze 


(CH3C0)20 


.N— Cx^  G^5 
CGH5.C<^  ^;:N 

\C6H5 

,n= 


r m p/^^2- 
l'6n5L'\NH 


->  C0H,C<  >N 

\ch3 

BrCH2CHoCHoBr  r u r/NH— CH2\pTj 

— ^ CH  2/  2 

XT  C/CH3 

(C«,CO),CH2  ^ CA.CÄH 


CH2C02C2H5 

COCHg 


\N-C^ 


ch3 

N=C  CH3 
> C,H,C<  >CH 

\OH 


Kyaphenin. 


Diphenylmethyl- 
kyanidin  (B.  25,  1624). 

Phenyltetrahydro- 
pyrimidin  (B.26,  2122). 

Phenyldimethyl- 

pyrimidin. 


Phenylmethyloxy- 

pyrimidin. 


Ausser  dem  Benzamidin  sind  eine  ganze  Anzahl  anderer  aromatischer 
Amidine  bekannt,  auch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutions- 
producte  der  einfachen  Amidine.  Wie  aus  der  Beschreibung  des  Bcnz- 
amidins  hervorgeht,  sind  die  Amidine  ungemein  reactionsfähige  Verbindungen, 
deren  Untersuchung  die  Chemie  der  Stickstoffkohlenstoff-Ringsysteme  wesent- 
lich förderte.  Phenyibenzamidin  C6H5C(NH)NHC6H5,  F.  1140,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Na  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril  und  Anilin  (J.  pr.  Ch. 
[2]  (»7,  445)-  Ueber  die  Acidylirung  des  Phenylbenzamidins  und  die  dabei 
auftretenden  Umlagerungen  s.  C.  1903  II,  830.  Diphenylbenzamidin  C6H5C 
(NC6H5)NHC6H5,  F.  1440,  ist  ein  Chromogen,  indem  es  durch  Einführung 
von  Amidogruppen  gelbe  Farbstoffe  liefert  (C.  1898  II,  1049).  Trialkylbenz- 
amidine  s.  B.  37,  2678. 

17.  Dioxytstrazotsäuren.  Die  freie  Benzenyldioxytetrazotsäure 

C6H5.C/^oH(?)  njcht  bekannt,  ihr  Benzamidinsalz,  F.  178°, 


bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzamidin.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  benzenyldioxytetrazot- 
sauren  Kalium:  Benzenyloxytetrazotsäure  C7H(iN40  + H20,  F.  17 50  unter 
Verpuffung,  und  Benzenyltetrazotsäure  (Lossen,  A.  263,  73  5 265,  129),  Ver- 
bindungen, welche  zu  der  Gruppe  der  heterocyclischen  Tetrazole  oder  Pyrro- 
triazole  gehören. 

18.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  aromatischer  Monocarbonsäuren. 
Im  Anschluss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  alipha- 
tischen Phenylhydrazidine  zu  besprechen.  Die  einfachen  aromatischen 
Hydrazidine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoaether. 
Am  eingehendsten  untersucht  ist  das 

Benzenylhydrazidin  C6H5.C^tj_£  " oder  C0H5.C\^j_|-^  ",  eine  nicht 

in  reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Ben- 
zoyl  Verbindung  C6H5C(:NH)NH.NH.COC6H5  schmilzt  bei  1880,  spaltet 
langsam  schon  bei  120°  Wasser  ab,  um  in  c -Diphenyltriazol  überzugehen, 
während  sie  mit  salpetriger  Säure,  Dibenzenylisazoxim  oder  Diphenylfuro- 
(bb y)-diazol  (s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazidin  auf  Benzimidoaether : Dibenzenylhydrazidin  C6H5.C(:NH).NH.NH 
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(NH:)C.(  6H5  oder  C6H5C(NH2):N— N:(NH2):C.C6H5,  F.  202°,  und  Diphenyl- 
dihydrotetrazin  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Benzenylhydrazidin  in 
Phenyltetrazotsäure  (s.  d.)  über. 


r T-r  r 'OC2Hß  NH,NH2 


.^r  H C/NH-NH2 

^c6h,c<n™|\CC6H5 

^c6h5.c<nhnh-\c.C6h5 


p TT  /N.NH; 

Ü6hl5-KNHo 


CfiH,.C/N  NH 


XOOH 


■>c«hr.c/ 


N-NH 


N'NH2COC6H5  Inooh 


\N=N 

Hitze  r TT  r/NH— N 

^C6H5.C%N_fiCeH5 


->c6h,.c> 


--N— N 


\o-c.c6h6 


Benzenyl- 

hydrazidin 

Dibenzenyl- 

hydrazidin 

Diplienyldihydro- 

tetrazin 

c- Phenyltetrazot- 
säure 

c-Diphcnyltriazol 


Dibenzenylisazoxim 

Diphenylfuroibbjjdiazol. 


Das  Diphenyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Säuren  leicht  in  Isodiphenyl- 
dihydrotetrazm  um;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Diphenyltetrazin  (Pinn er 
B.  27,  3273;  28,  465  ; A.  297,  221  ; 298,  1): 

C6H6.C^_nh^C.C6H5<-C6H5.C^H  N^>C.C6H5  °->C6H5.C<"S 


'NN- 


N/v 


'6“5-^N_N^ 


19.  NLrazone;  Nitrosazone  oder  Phanylazoxime:  Diese  Abkömmlinge 
der  Benzoesäuren  werden  nach  denselben  Methoden  wie  die  entsprechenden 
Fettsäurederivate  (S.  163)  gewonnen: 

Benzenylnitrazon , Phenylnitroformaldehydra  zon  C6H5C^2|iC6H5  bez. 

pj r>  F.  1020,  bildet  sich  aus  Phenylnitromethan  oder  auch  aus 

Nitromethan  selber  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol.  Am  besten  erhält 
man  es  aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit  oder  N204  (C.  1908 
II»  945)»  dabei  entsteht  als  Zwischenproduct  Benzenylnitrosazon 
C6H5C(NO):NNHCöH5  bez.  dessen  stabileres  Umlagerungsproduct 

Phenylazobenzaldoxim  C6H6C^^.  H , F.  1350;  man  erhält  letzteres 

aus  Benzaldehydphenylhydrazon  mit  Amylnitrit  und  Pyridin.  Aus  Phenyl- 
nitroformaldehydrazon  entsteht  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  zu- 
nächst Phenylhydrazobenzaldoxim  CcHr}C(NOH)NHNHC6H5,  das  durch  Eisen- 
chlorid zu  Phenylazobenzaldoxim  oxydirt  wird;  der  Methylester  des 
Phenylnitroformaldehydrazons  C6H5C(NOOCH3):NNHCGH5,  F.  920,  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Formaldehyd  und  Phenylazobenzaldoxim  (B. 
34-,  2019;  35,  1091  ; 36,  62,  90).  m-N.trobenzenylnitrosazon  NO2C0H4C(NO):N 
NHC6H5,  F.  98°  u.  Zers.,  wird  durch  Natriumaethylat  oder  Pyridin  in 
Phenylazo-m-nitrobenzaldoxim  N02C6H4C(N0H).N:NC6H5,  F.  183°  u.  Z.,  um- 
g^lagert.  Die  Nitrosazone  verlieren  leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Aether, 
Stickoxyd  und  die  Reste  gehen  verschiedene  Condcnsationen  ein  (B.  36,  92). 

20.  Formazylvarbindungen  aromatischer  Monocarbonsäuren  (vgl.  S.  165). 

/N=N  C Ff  r 

Formazylbenzol  C(iH5C/^ _nhCp,H  » F.  J730’  bildet  rote  Blättchen  mit 

grünlichem  Mctallglanz.  Es  entsteht  1.  aus  Benzaldehydphenylhydrazon 
mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  27,  1690);  2.  aus  Benzenylamid- 
oxim  (S.  288)  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  160);  3.  aus  Benzphenylhydrazid- 
imidchlorid  (S.  280)  mit  Phenylhydrazin.  Die  Heteroringbildungen  von 
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Formazylverbindungen  wurden  früher  bereits  erwähnt,  vgl.  S.  166.  Form- 
azylbcnzol  giebt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  Phenphenyltnazin  (s.  d.),  durch 
Oxydation  Tviphenyltetrazoliumhydroxyd : 

-c6fsxh,^  c h c N=N-[i]  1 c H Phenphenyltriazin 
rw  r/N=N.C6H5  __(  WJ 

CcH5^%N_NHC6H5  (_  ±o /N=N(OH)C6H5  Triphenyltetra- 

> 6 5 N— NC6H5  zoliumhydroxyd. 


Guanazylbenzol  C6H5C^;™^^H2):NH,  orangegelbe  Prismen,  F.  199°, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Benzalamidoguanidin, 
das  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Amidoguanidin  (s.  Bd.  I). 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  Guanazylbenzol:  Diphenyl- 
tetvazol  (B.  30,  444  5 31,  2353). 

21.  Hydroxamsäuren,  ihre  Atther  und  Ester.  Bei  dem  Benzamid 
wurden  die  beiden  Structurformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzamid  theo- 
retisch möglich  sind:  die  Benzamidiormel  und  die  Benzimidosä.ureiovme\. 
Denkt  man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wasserstoffatom  am  Stickstoff  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  eine  Hydroxam- 
säure  theoretisch  möglichen  Formeln: 


oder 


c6h5c 


NH 

\OH; 


Benzamid 


C6H5C<NHOH  oder  C6H5C^ 
Benzhydroxamsäure. 


NOH 

OH 


Für  die  Carbonsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  von  der 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoaether  ab.  Für  die  Benzhydroxam- 
säuren  hält  man  die  Oximidosäureformel  für  wahrscheinlicher.  Den  Imid- 
chloriden  entsprechen  .Hydroximsäuyechlonde,  den  Amidinen  entsprechen 
Amidoxime  und  Hydvoxamoxime , den  Hydy  azidinen  entsprechen  Hydrazid- 
oxime. 

Während  die  freie  Benzhydroxamsäure  und  ihre  Homologen  nur  in  je 
einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten  manche  aetherartige  Abkömm- 
linge der  Hydroxamsäuren  »in  mehreren  gleich  zusammengesetzten  Modifi- 
cationen « auf,  »deren  nachgewiesene  Verschiedenheit  sich  bislang  nicht  in 
befriedigender  Weise  als  Structurverschiedenheit  deuten  liess « (W.  Lossen, 
A.  281,  169).  Wie  die  Isomerie  der  Oxime  hat  man  auch  die  Isomerie- 
erscheinungen  der  Benzhydroxamsäureaether  auf  Stickstoffstereochemie  zu- 
rückgeführt, also  a-  und  ß-Aethylbcnzhydroxamsäuren  durch  folgende  Raum- 
formcln  voneinander  unterschieden  (Werner,  B.  25,  33): 


C6H5.C-OC2H5  Aethylsynbenz-  C6H5.C-OC2H5  Aethylantibenz- 
HON  hydroxamsäure  (a-)  N.OLI  hydroxamsäure  (ß-) 

Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klassen  amid- 
artiger  Derivate  des  Hydroxylamins  in  polymorphen  Modificatianen  auf- 

treten. 

Benzhydroxamsäure  C6H5.C(:NOH).OH,  F.  1240  und  Dibenzhydroxam- 
säure  oder  Benzhydroxamsäurebenzoylester  CGH5C(:NOCOC6H5)OH,  F.  1610, 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin.  Die 
Benzhydroxamsäure  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Benzaldoxim  mit 
Caro’schem  Reagens,  aus  Phenylnitromethan  C6H5CH2N02  (S.  239)  durch 
Isomerisation  mittelst  Alkali,  aus  Benzaldehyd  durch  Umsetzung  mit  Bcn- 
zolsulf hydroxamsäure  (S.  174)  oder  mit  Nitrohydroxly aminsäure  (B.  34,  2023 ; 
35,  51;  C.  1901  II,  99,  77 o;  1904  I,  24).  Lässt  man  auf  Benzhydroximsäure- 
chlorid  (s.  u.)  Silberbenzoat  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein  Isomeres 
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der  Dibenzhydroxamsäure,  F.  95 o,  das  sich  leicht  spontan  in  das  höher 
schmelzende  Isomere  umlagert,  nebenbei  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure 
eme  gewissse  Menge  Diphenyljuvoxan  (S.  288)  bildend.  Einige  substituirte 
Benzhydroximsäurechloride  liefern  nur  die  entsprechenden  Diphcnylfuroxane 
(B.  32,  1654).  Beim  Erwärmen  von  Benzhydroxamsäure  mit  Thionylchlorid 
in  Benzollösung  entsteht  unter  intramolecularer  Atom  Verschiebung  Phenvl- 
isocyanat  (C.  1907  I,  633): 

C6H5C(:NOH)OH  + SOCl2  = C6H5N:C:0  + S02  + 2HCI. 

Das  Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  beson- 
ders  beim  Erhitzen,  unter  Abspaltung  von  benzoesaurem  Kalium  und  inter- 
mediärer I mlagerung  in  Phenylisocyanat,  in  s -Diphenylharnstoff  und  CO., 
zersetzt: 

2C6H5C(:NOCOC6H5).OK  + HoO  = 2C6H5COOK  + CO(NHC6H5)2  + C02. 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  andere  Acidylderivate  der  Benzhydroxam- 
oäurc : sie  geben  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  Monophenylharnsloff,  mit 
Alkohol  Phenyl  uv  eth  an,  d.  h.  Dmwandlungsproducte  des  Phenylisocyanats 
(A.  309,  189).  Die  dabei  anzunchmendc  Umlagerung  erinnert  an  die  der 
Bromamide  von  Carbonsäuren  (Hof  mann),  der  Säureazide  (Curtius,  S.  277) 
und  der  Ketoxime  (Beckmann,  S.  261)  (vgl.  B.  4-2,  2336).  Da  sich  der 
s-Diphenylharnstoff  mit  Salzsäure  in  Anilin  und  C02  spalten  lässt,  so  ist 
man  im  Stande  mit  Hilfe  dieser,  der  Verallgemeinerung  fähigen  Reactionen 
die  Benzoesäure  in  Anilin  umzuwandeln,  die  C02H-Gruppe  durch  die  NH.,- 
Gruppe  zu  ersetzen  (A.  175,  313). 

Auch  die  Alkylaether  der  Dibenzhydroxamsäure  sind  in  zwei  Modi- 
ficationcn  bekannt:  «-(syn)-Methylaether,  F.  530,  ß-(anti)-Methylaether,  F.  550; 
«-(syn)-Aethylaether,  F.  58°,  ß-(anti)-Aethylaether , F.  63°  (A.  205,  281;  281,’ 
235).  Die  «-Verbindungen  entstehen  aus  dem  Silbersalz  der  Dibenzhydro- 
xamsäure durch  Jodalkyle,  die  ß-Verbindungcn  aus  den  Alkylhydroximsäuren 
mit  Benzoylchlorid  und  Alkalilauge. 

Benzhydroximsäurealkylaether  oder  Alkylbenzhydroximsäuren  C6H5C(:N 
OH)OR  entstehen  aus  Benzimidoaethern  und  Hydroxylaminchlorhydrat, 
aus  Dibenzhydroxamsäurealkylaethern  durch  Spaltung  (A.  251,  21 1).  Sie 
treten  in  zwei  Modificationen  auf,  welche  dadurch  unterschieden  werden 
können,  dass  die  a-  oder  Syn-Formen  mit  PC15  durch  Beck  mann’ sehe 
Umlagerung  Phenylcarbaminsäureaether  oder  deren  Umwandlungsproducte 
liefern : 

C6H5COCH3  OCOCH3 

HON  ^ C6H5NH 

während  die  ß-  oder  Anti-Formen  mit  PC15  Phosphorsäureaether  der  Alkyl- 
benzhydroximsäuren geben  (B.  20,  1146).  a-(syn)-Methylaether,  F.  64°,  geht 
leicht  in  eine  physikalisch  isomere,  gleichfalls  der  Syn-Form  angehörige 
Modification,  F.  ioi°,  über  (vgl.  B.  20,  1150),  ß-(anti)-  Methylaether,  F.  440; 
a-(syn)-Aethylaether,  F.  530;  ß-(anti)-Aethylaether,  F.  68°.  — Von  den  Alkyl- 
benzhydroximsäuren leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und  Acidylaether  ab. 

Tribenzoylhydroxylamin  C6H5.C(:NOCOCgH6)O.COC6H6,  entsteht  in  drei 
Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin- 
chlorhydrate: a-Modification,  F.  ioo°;  ß-Modification,  F.  1410;  y-Modification, 
V.  ii2°.  Mit  Salzsäure  gehen  die  «-  und  y-Modification  in  die  ß-Modification 
über  (A.  281,  276). 

SH 

Thiobenzhydroxamsäure  C6H5C  ^qjj,  leicht  zersctzlichcs  Oel,  entsteht 


Benznitrolsäure,  Benznitrosolsäure,  Nitriloxyde. 
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durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dithiobenzoesäure.  Dibenzoyl- 
verb.,  F.  92°  (C.  1909  II,  1552). 

22.  Benzhydroximsäurehalo'lde.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  auch  Aether  der  Fluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien 
Chloride  entstehen  aus  den  entsprechenden  Benzaldoximen  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amid- 
oximaethern  durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Alkali- 
nitrit, sowie  aus  den  Hydro xamsäurealkylaethern  durch  PC15  (A.  252,  217). 
Die  Hydro ximsäurechloride  liefern  mit  Ammoniak  Amidoxime,  mit  Hydroxyl- 
amin Hydroxamoxime , beim  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  für  sich 
werden  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Azoximen  (s.  d.)  und  Nitrilen;  mit 
Natriumcarbonat  liefern  sie  unter  Abspaltung  von  HCl  Nitriloxyde  (s.  u.). 
Umsetzung  mit  Silbersalzen  s.  S.  286  (B.  32,  1975). 

Benzhydroximsäurechlorid  C6H5C(:NOH)Cl,  F.  48°,  aus  Benzaldoxim  ; es 

setzt  sich  mit  Natriumazid  um  zum  N-Oxy-c-diphenyltetrazol  C6H5C^-^ 

(C.  1909  I,  1316).  Benzenylmethoximchlorid  CgH5.C(:NOCH3)C1  , Kp.  2250. 
Benzenylaethoximbromid  C6H5.C(:NOC2H5)Br,  Kp.  2390  (B.  24,  3454). 

Benzenylhydroxylaminessigsäure  C6H5.C(:N0CH2C02H).0H,  F.  13 50  bis 
138°,  entsteht  mit  Kalilauge  aus  Benzenylnitroximessigsäure  C6H5.C(:NO. 
CH2C02H)0N0,  F.  95°,  dem  Einwirkungsproduct  von  Schwefelsäure  und 
Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Benzenylfluor-,  -chlor-, 
-bromoximessigsäure  schmelzen  alle  drei  bei  1 3 5 0 ; sie  entstehen  aus  Benzenyl- 
amidoximessigsäure mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kaliumnitrit  (B.  26, 
1570). 

23.  Bänznitrolsäure  C6H5C(  , lichtgelbe  Nadeln  von  intensiv 

bitterem  Geschmack,  F.  58°,  entsteht  neben  Benzaldoximsuperoxyd  (S.  254) 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenylisonitromethan  (S.  239), 
sowie  in  geringer  Menge  durch  Oxydation  der  Benznitrosolsäure  (s.  u.)  mit 
Mn04K  (B.  39,  2522).  Sie  ist  vreit  unbeständiger  wie  die  Paraffinnitrol- 
säuren  und  zerfällt  rasch  beim  Aufbewahren,  momentan  beim  Erhitzen  in 
salpetrige  Säure  und  Diphenylfuroxan  (s.  d.)  unter  Zwischenbildung  von 
Benzonitriloxyd  (s.  u.).  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  orangeroter  Färbung. 
Die  Lösungen  der  Alkalisalze  zersetzen  sich  freiwillig  in  Alkalinitrit  und  Tri- 
benzonitriloxvd  (s.  u.). 

24.  Benznitrosolsäure  CeHgCC^Q^,  erhält  man  in  Form  ihrer  dunkel- 
blau gefärbten  Salze  durch  Einwirkung  wässeriger  Alkalien  oder  Ammoniak 
auf  Benzhydroxamoxim  (S.  289)  unter  Zwischenbildung  der  sehr  labilen 

rot  gefärbten  Azoverbindung:  CcH5Cx  ^Oj^/CC6H5,  die  hydrolytisch 

in  Benzenylamidoxim  (s.  u.)  und  Benznitrosolsäure  gespalten  wird.  Die 
freie  Säure  ist  nicht  beständig;  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfällt  sie 
in  salpetrige  Säure  und  Benzonitril.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das 
Silber  salz,  rosenrote  Nadeln,  Zers.  P.  940,  entsteht  Diphenylfuroxan 
(B.  39,  1480). 

N 

25.  Nitriloxyde.  Die  Nitriloxyde  enthalten  die  Atomgruppirung  — C ^ 

und  können  demgemäss  als  Anhydride  der  Hydro  xamsäuren  auf  gefasst 
werden,  mit  denen  sie  genetisch  aufs  engste  verknüpft  sind.  Das  Benzo- 
/N 

nitriloxyd  CßH^C^^  , bildet  ein  leicht  bewegliches,  stechend  riechendes  Oel 
von  nitrilartigem  Geruch,  das  bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  er- 
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starrt,  F.  150.  Man  erhält  es  durch  HCl-Entziehung  aus  dem  Benzhydroxim- 
säurechlorid  mit  Hilfe  von  Natriumcarbonat  (B.  40,  1667).  Beim  Aufbe- 

Q p[  q C— C H 

wahren  polymerisirt  es  sich  rasch  zum  Diphenylfuroxan  6 5V  ^Xq6  5 

Beim  Erhitzen  in  Xylollösung  isomerirt  es  sich  teilweise  zu  Phenylisocyanat 
(B.  42,  4207).  Durch  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Benzoesäure  und  Hydroxyl- 
amin gespalten,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Benzonitril  reducirt.  Mit 
Methylmagnesiumjodid  vereinigt  es  sich  zum  Acetophenonoxim : 

C„H5C-(£  C6H5C(:NOMgJ)CH3  -55L  ->  C6H5C(:NOH)CH3. 


Ein  Trimeres  des  Benzonitriloxyds  entsteht  durch  freiwillige  Zersetzung 
einer  wässerigen  Lösung  von  bcnznitrolsaurem  Natrium  unter  Abspaltung 

von  Natriumnitrit.  Das  Tribenzonitriloxyd  jc6H5C(^  j , zersetzt  sich  bei 

1300,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Explosion.  In  seinen  Umwandlungen 
gleicht  es  der  monomeren  Verbindung.  Durch  Erhitzen  in  Toluollösung 
wird  es  unter  Bildung  von  Phenylisocyanat  entpolymerisirt ; mit  Anilin 
liefert  es  Diphenylharnstoff , durch  Reduction  Benzonitril.  Durch  alko- 
holische Salzsäure  wird  es  zum  Teil  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin 

N O C— C H 

gespalten,  zum  Teil  in  Dibenzenylazoxim  r ,T  ••  A\„6  5 umgewandelt 

— JN — v_/ 

(B.  42,  806). 


26.  Amidoxime  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Thioamide  (S.  281),  Nitrile  (S.  279),  Imidoaether  (S.  281),  Amidine  (S.  282) 
und  aus  den  Plydroximsäurechloriden  mit  Ammoniak.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Lösung  tiefrot  gefärbt. 

Benzenylamidoxim,  Benzhydroxamsäureamid  C6H5C(:NOH)NH2,  F.  79°. 
Mit  Chloroform  und  Kalilauge  giebt  es  die  Isonitrilreaction.  Salpetrige 
Säure  führt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Aetzalkalien  zu  Salzen,  wie  C6H5.C(:NOH).NH2HCl  und  C6H5.C(.NH2):NOK, 
von  denen  die  letzteren  mit  Alkvljodidcn  die  Aether  liefern.  Methyl - 
aether  C6H5.C(NH2):NOCH3,  F.  570,  Aethylaether,  F.  67°  (A.  281,  280). 

Acetylbenzenylamidoxim  C6H5.C(:NOCOCH3).NH2,  F.  160  (B.  18,  1082). 
BenzenyloximidokohlensäureesterC(5H5C(.NH2):NOC02C2H5,  F.  1270.  Benzenyl- 
oximidoglycolsäure  CfiH5.C(.NH2):NO.CH2COoH,  F.  1230.  Benzenylamidoxim- 
buttersäure  C6H5C(NH2):NOCH(C2H6)COOH,  F.  82«  (B.  29,  2655). 

Heteroringbildungcn  der  Amidoxime.  1.  Die  Amidoxime  con- 
densiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  Hydrazoximen.  Die  oben 
angeführten  Säureabkömmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkohol  ab  und  geben  Azoxime: 


r „ r/NH2  +CH3CH0 

t6tt5'\NOH  -W20 


->  C 


6h5 


/NH- 

Hn-O/ 


CHCH, 


Bcnzenylhydrazoxim- 

aethylidcn 


, /NH 


— H„0 


-lj  /-/N=^  r r Ti  Aethcnylbenzenyl- 

c6h5.c<  n_q)>c.ch3  azoxim 


r tt  r/1  n2 

Ö8H5.VNX)Coch3 

_ TT  ^/NH2  -c8h«oK  r/NH— \rn  Carbonylbenzenyl- 

C«H,.C^  n.0.C0,CsH,  L,H‘-U  N-0/LU 


azoxim 


_ TT  „/NH2  — h*o  r tt  r /NH— CO\Ptt  Benzenylamidoxim- 

C6H5.C  >j  o.CH2C02H  L'6tlß''"<\N  0_/^  2 glycolsäureanhydrid. 

Von  den  Amidoxinvm  sind  die  Oxy amidine  zu  unterscheiden,  deren 

....  /.NOH  , r/NHOH  nw 
Grundformen  mit  jenen  tautomer  sind:  — C npjo  und 
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amidine  entstehen  aus  Imidchloriden  mit  ß - Arylhydroxylaminen  (B.  34, 
2620;  36,  18):  Benzenylphenyl-p-tolyloxyamidin  C6H5C(NCcH5)N(C7H7)OH, 
F.  1 7 5 °,  und  Benzenyl-p-tolylphenyloxyamidin  C6H5C(NC7H7)N(C6H5)OH, 
F.  19 1°,  gehen  bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  dasselbe  Phenyl  - 
tolylbenzamidin  über. 

27.  HydrazidOXime  entstehen  aus  Benzhydroximsäurechlorid  und  Hy- 
drazinhydrat in  alkoholischer  Lösung.  Sie  besitzen  wie  die  Amidoxime 
amphoteren  Character  und  lösen  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien. 
Von  letzteren  werden  sie  leicht  unter  Stickstoffentwicklung  zersetzt. 

Benzenylhydrazidoxim  , F.  1100  u.  Z. , liefert  mit  sal- 

petriger Säure  N -O xy-c-phenyltetrazol.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich 
zum  Benzalbenzenylhydrazidoxim  C6H5C(:NOH)NH.N:CHC6H5,  F.  1200,  das 
sich  mit  Säuren  leicht  zum  c,c x-Diphenyltriazol  anhydrisirt  (B.  42,  4199): 

„ „ NOH  noch  r tt  r/N(OH).N 

C6H5C<(nh_nh^ ->  C6H5C<^n ^ N-Oxy-c-phenyltetrazol 

C«HüC<NHIN^CHC6H«  ~H!]0 0~  ceH5C<;^~)CC0H5  c,c1-Diphenyltriazol. 

28.  Hydroxamoxime  (vgl.  S.  243);  Benzhydroxamoxim , Benzenyloxy- 
amidoxim  C6H5C(NOH)NHOH,  F.  1 1 5 0 u.  Z.,  entsteht  aus  Benzhydroxim- 
säurechlorid mit  Hydroxylamin ; liefert  ein  rotbraunes  Kupfersalz  (C7H7 
N202)2Cu  (B.  31,  2126).  Durch  Alkali  wird  es  in  einen  roten  Azokörper 
verwandelt,  der  weiterhin  hydrolytisch  in  Benzenylamidoxim  und  die 
Salze  der  Benznitrosolsäure  (S.  287)  gespalten  wird  (B.  39,  1480). 

Derivate  der  Orthobenzoesäure: 

29.  Orthobenzoesäureaethylester,  Aethylorthobenzoat  C6Hr)C(OC2H5)3,  Kp. 
238 — 240°,  aus  Phenylchloroform  und  Natriumaethylat,  oder  aus  Phenyl- 
magnesiumbromid und  Orthokohlensäureester  (B.  38,  564). 

30.  Benzotrichlorid,  Phenylchlorojorm,  Benzoesäur  elrichlorid,  Benzenyl- 
trichlorid  C6H5.CC13,  F.  — 22,5°  (B.  2t),  1053),  Kp.  2130,  D14  1,38,  ist  isomer 
mit  den  Chlorbenzalchloriden , Dichlorbenzylchloriden  und  den  Trichlor- 
toluolen.  Das  Phenylchloroform  steht  zur  Benzoesäure  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  wie  das  Methylchloroform  zur  Essigsäure.  Es  entsteht  1.  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  kochendes  Toluol,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr 
stattfindet  (A.  146,  330);  2.  aus  Benzylchlorid  mit  Phosphorpentacliloi'id 
(A.  139,  326).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ioo°  geht  es  in  Benzoe- 
säure, durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureanhydrid  über  (A.  226,  20).  Es  lässt  sich  leicht  mit  Anilinen 
und  Phenolen  zu  Triphenylmethanabkömmlingen  condensiren  (B.  15,  232; 
A.  217,  223).  Benzotrifluorid  C6H5CF13,  Kp.  103°,  entsteht  neben  Difluor- 
chlortoluol  C0H5CC1F12,  Kp.  1430,  aus  Benzotrichlorid  und  Antimontrifluorid 
(C.  1898  II,  26). 

31.  Orthobenzoesäurepiperidid  C6H5C(N.C5H10)3>  F.  8o°,  aus  Benzotri- 
chlorid und  Piperidin  in  der  Wärme  (Inaug.-Diss.  v.  J.  Buss,  Bonn  1889). 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Benzamid- 
halogenide (S.  280). 

Substituirte  aromatische  Monocarbonsäuren. 

Von  den  substituirten  aromatischen  Monocarbonsäuren  werden  nur 
diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsäuren  abgehandelt,  bei  denen 
eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden  Wasserstoffatome  statt- 
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gefunden  hat.  Einige  Orthosubstitutionsproducte  zeigen  die  Fähigkeit, 
unter  Abspaltung  von  Wasser  innere  Anhydride,  heterocyclische  Ver- 
bindungen zu  bilden. 

Ueber  das  Verhalten  der  2,6-substituirten  Carbonsäuren  bei  der  Esteri- 
fication  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  271. 

1.  Halogenbenzoesäuren  entstehen : 1.  Durch  Substitution  der 

Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogenatom 
vorzugsweise  in  Metastellung  zur  Carboxylgruppe  tritt  (S.  76).  2.  Aus 

m-  und  p-halogensubstituirten  Toluolen  und  höheren  Homologen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensubstituirten  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Ka- 
liumpermanganat. Im  Tierorganismus  werden  die  Halogentoluole  in 
die  entsprechenden  halogensubstituirten  Hippursäuren  (S.  275)  umge- 
wandelt (C.  1903  I,  411).  3.  Aus  den  Amidosäuren  a)  mittelst  der 

Diazosulfate  oder  b)  der  Diazoamidocarbonsäuren ; beide  Körperklassen 
geben  durch  Kochen  mit  Halogenwasserstoffen:  Halogencarbonsäuren. 
So  werden  aus  den  Diazoamidobenzoesäuren  die  Fluor  benzoesäur  en 
erhalten  (B.  15,  1197). 

4.  Aus  Oxysäuren  mit  Phosphorpentachlorid  (vgl.  Salicylsäure).  5.  Kern- 
synthetisch aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  bei  2000 
bis  2300.  Bei  dieser  Reaction  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitrogruppe, 
nimmt  aber  nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8,  1418;  C.  1904  I, 
1138).  Das  Nitril  geht  bei  der  Reactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus 
m-Chlornitrobenzol  entsteht  o-Chlorbenzoesäure,  aus  p-Chlornitrobenzol 
m-Chlorbenzoesäure.  6.  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die  Diazo- 
verbindungen u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  nachfolgenden  Zusammen- 
stellung der  Schmelzpunkte  der  monohalogensubstituirten  Benzoesäuren  ist 
ersichtlich,  dass  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Paraderivate  am 
höchsten  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atomgewicht  des 
substituirenden  Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  bilden  leicht  lösliche  Baryumsalzc,  mit  deren  Hilfe  sie  von  den 
Meta-  und  Paraisomeren  unschwer  zu  trennen  sind.  Mit  Kali  verschmolzen 
geben  die  Halogenbenzoesäuren  die  entsprechenden  Oxybenzoesäuren.  Mit 
NH3  oder  Aminen  und  Kupfer  setzt  sich  die  o-Chlorbenzoesäure  zu  An- 
thranilsäure  und  n-Alkylanthranilsäuren  (S.  293,  298  u.  A.  355,  312)  um. 

Fluorbenzoesäure:  o-:  F.  1200;  m-:  F.  1240;  p-:  F.  182°. 

Chlorbenzoesäure:  o-:  » 1 370;  m-:  » 1530;  P_:  » 240°. 

Brombenzoesäure:  o-:  » 1470;  in-:  » 1 5 5 0 ; p-:  » 25 1°. 

Jodbenzoesäure:  o-:  » 162°;  m-:  » 187°;  p-:  » 265°. 

Zahlreiche  Polychlor-,  Polybrom-  und  Polyjodbenzoesäuren  sind  be- 
kannt. Man  kann  die  fünf  Wasserstof fato me  des  Phenyls  der  Benzoesäure 
durch  Chlor  oder  Brom  ersetzen. 

2.  Jodoso-  und  Jodobenzoesäuren  (S.  65).  Durch  Chloriren  der  drei 
Jodbenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoesäuren, 
aus  diesen  mit  Natronlauge  die  Jodosobcnzoesäurcn  (B.  27,  2326).  o-Jodoso- 
benzoesäure  C6H4( JO)COaH , atlasglänzende  Blättchen,  verpufft  bei  2440; 
sie  entsteht  auch  aus  o- Jodbenzoesäure  durch  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  (B.  28,  83)  und  neben  der  bei  2300  heftig  explodirenden 
o-Jodobenzoesäure  C6H!(J02)C02H  durch  Oxydation  von  o- Jodbenzoesäure 
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mit  Kaliumpermanganat.  Für  die  o-Jodosobenzoesäure  hat  man  auch  die 
Formel  C6H4 |[*]CC^^ /Q>  in  Betracht  gezogen,  da  sie,  wie  die  Laevulin- 
säure,  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Acetylderivat  giebt:  Acetjodoso- 
benzoesäure  C6H4{[^(q  CQCH3)>0,  F.  166»  (B.  26,  1364). 

3.  Nitromonocarbonsäuren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei  Nitro- 
gruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  Carbonsäure  einführen 
können. 

Nitrobenzoesäuren.  1.  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  entsteht  haupt- 
sächlich m-Nitrobenzoesäure,  daneben  in  geringerer  Menge  o-Nitrobenzoe- 
säure  und  p-Nitrobenzoesäure  (A.  193,  202;  Z.  physik.  Chem.  31,  79). 

2.  Durch  Oxydation  der  drei  Nitrotoluole,  des  o-Nitrotoluols  mit 
Kaliumpermanganat  (B.  12,  443),  des  m-  und  p-Nitrotoluols  mit  Chrom- 
säuremischung (A.  155,  25).  o-  und  p-Nitrobenzoesäuren  entstehen  auch 
durch  Oxydation  von  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  und  von  o-  und  p-Nitro- 
zimmtsäure  mit  Mn04K  (B.  17,  385).  3.  Aus  den  drei  isomeren  Nitranilinen 

durch  Ueberführung  in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28,  150);  Constitution 
s.  S.  39,  132.  Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-Nitro- 
benzonitril:  o-Nitrobenzonitril  ist  aus  o-Nitranilin  gewonnen  worden  (B.  28, 
15 1).  Durch  Verseifen  mit  Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  die  Nitro- 
säuren 

o-Nitrobenzoesäure,  F.  147 0 ; o-Nitrobenzonitril,  F.  1090. 

m-Nitrobenzoesäure,  » 14 1 0 ; m-Nitrobenzonitril,  » 1160. 

p-Nitrobenzoesäure,  » 238°;  p-Nitrobenzonitril,  » 1470. 

Die  o-Nitrobenzoesäure  (o-Nitrobenzoylchlorid , F.  250,  s.  C.  1901  I, 

1227),  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  164  T.  Wasser  ( 1 6°) ; sie  giebt  beim 
Nitriren  die  2,6-,  2,5-,  2,4-Dinitrobenzoesäure  und  Styphninsäure  (S.  212). 
Die  m-Nitrobenzoesäure  löst  sich  in  425  T.  Wasser  (160).  Ihr  Baryum- 
salz  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Nitriren  geht  sie  in  2,5-Dinitrobenzoe- 
säure  über.  Die  p-Nitrobenzoesäure  (Chlorid,  F.  7 5 °,  Anhydrid,  F.  1900 
s.  A.  314,  305),  auch  Nitrodracyl säure  genannt,  da  sie  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Drachenblut  entsteht  (A.  48,  344),  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Bei  weiterem  Nitriren  geht  sie  in  2,4-  und  3,4-Dinitro- 
benzoesäure  über.  Durch  Electrolyse  ihrer  warmen  Lösung  in  Vitriolöl  ent- 
steht p - Amidophenolsuljosäure  (B.  28,  R.  378;  vgl.  auch  B.  28,  R.  126). 

2.4- ,  3,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzoesäure  werden  durch  Oxydation  der 
entsprechenden  Nitrotoluole  (S.  75)  erhalten.  Die  Dinitrotoluole  werden 
mit  Chromsäuregemisch  (B.  27,  2209)  oder  Kaliumpermanganat,  das  Tri- 
nitrotoluol  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  150 — 2000  oxydirt. 

2,4-Dinitrobenzoesäure,  F.  1790;  2,5-Säure,  F.  1770:  2,6-Säure,  F.  2020; 

3.4- Säure,  F.  165°;  3,5-  oder  gewöhnliche  Dinitrobenzoesäure,  F.  2040.  2,4,6- 

Trinitrobenzoesäure  (NO2/3C0H2CO2H,  schmilzt  bei  2100  unter  Abspaltung 
von  C02  (B.  27,  3154;  28,  2564,  3065;  R.  125;  C.  1899  II,  98).  Chlorimido- 

m-nitrobenzoesäuremethylester  N02[3]C6H4C \oCH3’  entsteht  aus  Benzovl- 

chloramid  (S.  275)  und  Diazomethan;  er  tritt  in  zwei  stereoisomeren  For- 
men, F.  88°  und  84°,  auf;  durch  gasförmige  Salzsäure  werden  beide  zum 
gleichen  m -Nitrobenzimidomethylester  N02CgH4C(:NH)0CH3,  reducirt,  aus 
dem  durch  Natriumhypochlorit  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Formen 
zurückgebildet  wird  (C.  1908  II,  1174). 

Nitrohalogenbenzoesäuren  (C.  1901  II,  287;  1902  II,  581).  o,o-Fluor- 
nitrobenzoesäure  C6H3Fl(N02)COOH,  F.  1270,  durch  Oxydation  von  Fluor- 
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nitrotoluol  gewonnen,  lässt  sich  im  Gegensatz  zu  den  anderen  0,0-disub- 
stituirten  Benzoesäuren  ziemlich  leicht  esterificiren  (vgl.  S.  271  und  B.  29, 
842).  1,4,6-Mononitrochlorbenzoesäure,  F.  165°,  und  zwei  Dinitrochlorbenzoe- 
säuren,  F.  238°  und  200°,  entstehen  beim  Nitrircn  von  o-Chlorbenzoesäure 
(C.  1900  I,  742).  Beim  Nitriren  der  m-Brombenzoesäure  entstehen  zwei 
o-Nitrosäuren,  die  beide  durch  Reduction  Anthranilsäure  geben:  3-Brom-2- 
nitrobenzoesäure , F.  2500,  und  3-Brom-6-nitrobenzoesäure,  F.  1390  (vgl. 
Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstof fatome  des  Benzols  S.  33).  In  den 
Nitrohalogenbenzoesäuren  ist  das  Halogen  ebenso  reactionsfähig  wie  in  den 
Nitrohalogenbenzolen  (B.  22,  3282). 

Nitrophenylessigsäuren  N02C6H4CH2C02H,  entstehen  durch  Verseifen 
mit  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden , den  Einwirkungsproducten 
von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S.  244)  (B.  16,  2064;  19,  2635). 
Durch  Nitriren  von  Phenylessigsäure  entsteht  hauptsächlich  die  p-Nitro- 
neben  wenig  der  o-Nitrosäure  und  o,p-Dinitrophenylessigsäure,  F.  1660,  die 
auch  aus  dem  2,4-Dinitrophenylacetessigester  durch  Verseifen  mit  verd. 
S04H2  erhalten  wird  (B.  42,  601). 

o-,  m-,  p-Nitrophenylessigsäure,  F.  14 1°,  1200,  1520. 
o-,  m-,  p-Nitrobenzylcyanid,  » 84°,  6i°,  1160. 

Nitrohydrozimmtsäuren  N02C6H4CH2.CH2C02H.  Beim  Nitriren  von 
Hydrozimmtsäure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitrosäure, 
aus  beiden  die  o,p-Dinitrosäure.  Die  o-Nitrosäure  wird  auch  aus  der  o- 
Nitro-p-amidohydrozimmtsäure,  dem  ersten  Reductionsproduct  der  o,p-Di- 
nitrosäure,  sowie  aus  o-Nitrobenzvlmalonsäureester  (s.  d.),  die  m-Nitrosäure 
aus  der  p-Acetamido-m-nitrohydrozimmtsäure  bereitet  (B.  15,  846;  29,635; 
vgl.  auch  m-Nitrotoluol  S.  75). 

o-,  m-,  p-Nitrohydrozimmtsäure,  F.  1 1 5 °,  1180,  163°. 
o,p-Dinitrohydrozimmtsäure,  » 1230  (B.  13,  1680). 

o-  und  p-Nitrohydratropasäure  N02C6H4CH(CH3).C02H , F.  iio°  und 
87°,  entstehen  beim  Einträgen  von  Hydratropasäure  in  stark  abgekühlte, 
rauchende  Salpetersäure  (A.  227,  262). 

4,  Nitrosomonocarbonsäuren:  o-NitrosobenzoesäureCcH4[2]NO[i]COOH, 
F.  2100  u.  Z.,  farblose  Krystalle,  in  Lösung  grün,  bildet  sich  aus  Anthranil- 
säure durch  Oxydation  mit  Sulfomonopersäure  (B.  36,  3651)  und  aus  o- 
Nitrobenzaldehyd  C0H4[i]NO2[2]CHO  (S.  255),  durch  Umlagerung  bei  Be- 
lichtung in  indifferenten  Lösungsmitteln;  in  alkoholischen  Lösungen  ent- 
stehen die  Ester:  Methylester,  F.  1 5 30,  Aethylester,  F.  1210  (A.  371, 
319).  o-Nitrobenzylidenanilin  C6H4[i]N02[2]CH:NC6H5 , giebt  im  Licht 
o-Nitrosobenzanilid  C6H4(NO)CONHCcH5  (B.  35,  2715;  36,  4373)-  Mit 
diesen  Bildungsweisen  verwandt  ist  die  Entstehung  der  o-Nitrosobcnzoe- 
säure  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  o-Nitromandel- 
säurenitril  N02[i]C6H4[2]CH(0H)CN,  unter  Abspaltung  von  CNH  (B.  39, 
2335).  o-Nitrosobenzoesäure  entsteht  auch  aus  Phenyloxyindol  (s.  d.)  durch 
Oxydation.  4-Nitro-  und  2,4-Dinitro-o-nitrosobenzoesäure  sind  Umwandlungs- 
producte  des  2,4-Dinitro-  und  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  im  Licht  (S.  256). 
o-,  m-  und  p-Nitrosobenzoesäure  und  deren  Ester  werden  auch  durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Hydroxylaminobenzoesäuren  gewonnen,  die  aus 
den  Nitrobenzoesäuren  durch  Reduction  entstehen  (B.  37,  333). 

5.  Hydroxylaminocarbonsäuren.  o-Hydroxylaminobenzoesäure  C6H4[2] 
NHOH[i]COOH,  glänzende  Nadeln,  F.  142°  u.  Z.,  entsteht  durch  Reduction 
von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Zinkstaub  und  Chlorammonium.  Sie  besitzt 
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die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Hydroxylaminoverbindungen:  Oxydations- 
mittel verwandeln  sie  in  o-Nitrosobenzoesäure,  mit  der  sie  sich  in  alkalischer 
Lösung  zur  o,o'-Azoxybenzoesäure  condensirt.  Durch  Erwärmen  mit  verd. 
SO4H0  wird  sie  teilweise  in  die  5-Oxyanthranilsäure  OH[5]CgH3[2]NH2[i] 
C02H  umgelagert,  während  der  grösste  Teil  in  ihr  Anhydrid  das 


Benzisoxazolon,  Oxyanthranil  I.  C6H4  | od.  II.  C6H4|j^-^  ^/O, 


|[i]C(OH)\ 


F.  1120  u.  Z.,  übergeht.  Dasselbe  besitzt  sauren  Character.  Während  die 
Alkalisalze,  auf  Grund  ihrer  auffallend  schwierigen  Aufspaltbarkeit  zu  den 
Salzen  der  o-LIydroxylaminobenzoesäure , wahrscheinlich  als  Abkömmlinge 
des  Oxyanthranils  (Formel  II)  aufzufassen  sind,  leiten  sich  die  aus  ihnen 
durch  Alkylirung  und  Acylirung  erhaltenen  Alkyl-  und  Acylbenzisoxazolone 
von  der  Formel  I ab,  da  sie  durch  Reduction  leicht  in  N-Alkyl-  bez.  Acyl- 


anthranilsäuren  übergehen.  N - Acetylbenzisoxazolon 

F.  11 8°,  entsteht  auch  durch  Condensation 
Paraldehyd  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes 


CfiH, 


fCO \Q 

MN(COCH3)/u’ 

von  o-Nitrosobenzoesäure  mit 
(B.  42,  2297). 


6.  Aromatische  Amidomonocarbonsäuren. 


Die  aromatischen  Amidomonocarbonsäuren  entstehen  durch  Re- 
duction der  aromatischen  Nitromonocarbonsäuren.  Aehnlich  dem  Gly- 
cocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mineralsäuren  Salze,  aber  nicht  mit 
Essigsäure,  durch  welche  sie  daher  aus  ihren  Alkalisalzen  gefällt  werden. 
Wie  das  Glycocoll  kann  man  die  Monamidobenzoesäuren  als  cyclische 
Ammoniumsalze  auffassen  (s.  Bd.  I).  Die  Wasserstoffatome  der  Arnido- 
gruppe  sind  durch  Alkyl-  und  Acidylreste  ersetzbar.  Dimethylamido- 
säuren  sind  auch  aus  Dimetltylanilinen,  Phosgen  und  Aluminiumchlorid 
darstellbar.  Acetamidobenzoesäuren  gewinnt  man  durch  Oxydation  von 
Acettoluidinen. 


Die  o-Amidosäuren,  von  denen  die  o- Amidobenzoesäure  und  die 
o-Amidophenylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohydrozimmtsäure 
zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehung  stehen,  geben  unter  Heteroring- 
bildung  merkwürdige  Orthocondensationsproducte. 


. t 7 Tr  f[i]C0oH  , TT  f[i]COO 

AntnranilsaurejO-Aimhoü^nzoes^Ce^j^^^“  oderC6H4j  , 

F.  1450,  sublimirt  bei  sehr  stark  vermindertem  Druck  grösstenteils 
unzersetzt  (C.  1903  I,  922),  wird  aber  beim  Erhitzen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  Anilin  und  C02  gespalten.  Ihre  wässerige  Lösung 
schmeckt  süss;  die  Lösungen  besonders  in  manchen  organischen  Lö- 
sungsmitteln fluoresciren  blau  (B.  31,  1693).  Die  Anthranilsäure  wurde 
zuerst  aus  Indigo  (s.  d.)  durch  Einwirkung  von  Kali  erhalten  (1841 
Fritzsche),  wobei  man  die  Oxydation  zweckmässig  durch  Zusatz  von 
Mn02  befördert  (A.  234,  146).  Sie  entsteht  durch  Reduction  der 
o-Nitrobenzoesäure  und  der  beiden  m-Brom-o-nitrobenzoesäuren  (S.  292) 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  o-Nitrotoluol  (S.  74)  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Kalilauge  (C.  1900  I.  1098),  sowie  aus  Anthranil,  Acetanthranil- 
säure  und  Isatosäureanhydrid  (s.  u.)  durch  Spaltung.  Vgl.  o-Chlor- 
benzoesäure  S.  290.  Technisch  stellt  man  sie  aus  Phtalimid  C6H4 
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(CO)2NH  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  dar  (B.  24,  R.  966; 
36,  218;  J.  pr.  Ch.  [2]  80,  1): 


C6H4(CO)2NK  + BrOK  + 2KOH  = CgH4(NH2)COOK  + BrK  + C03K2; 

ähnlich  wird  sie  aus  Phtalhydroxylamin  C6H4(CO)2NOH  oder  C6H4(CO 
OH)C(OH)NOH  mit  Alkali  erhalten  (C.  1902  II,  1439). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung in  Salicylsäure,  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung  in 
Hexahydroanthranilsäure,  Hexahydrobenzoesäure  (s.  d.)  und  n- Pimelin- 
säure (Bd.  I)  umgewandelt  (B.  27,  2466).  Mit  PC15  setzt  sich  Anthranil- 
säure zu  den  Chloriden  COCLC6H4NHPOCl2,  F.  62°,  und  (C0C1.C6H4 
NH)2POCl,  F.  148 — 1530,  um  (B.  36,  1824). 


Methylester,  F.  25,5°,  Kp.9  1250,  ist  ein  characteristischer  Bestand- 
teil des  Orangenblüten-  oder  Neroliö les  (B.  32,  1512)  und  findet  sich  auch  im 
Tuberosenblütenöl  (B.  36,  1465).  Aethylester,  Kp.  260°.  Diese  Ester 
werden  auch  direct  aus  Phtalimid  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  mit 
Alkalihypochlorit  (C.  1903  I,  745),  sowie  ferner  aus  Isatosäureanliydrid  durch 
Behandlung  von  Natriumalkoholat  und  Wasser  erhalten  (B.  33,  28).  Amid, 
F.  1080,  aus  Isatosäureanhydrid  und  Ammoniak  (B.  18,  R.  273).  as-Phe- 
nylhydrazid,  F.  1340  (A.  301,  89). 

Anthranilsäurenitril , o- Amidobenzonitvil , o -Cyananilin  NH2[2] 
CgH4CN,  F.  490,  Kp.  267°,  aus  o-Nitrobenzonitril  mit  SnCl2  und  Salzsäure 
(B.  42,  3711)  oder  aus  o-Amidobenzaldoxim  durch  HoO-Abspaltung  (B.  36, 
804)  gewonnen,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammon  das  Tliiamid 

NH2C6H4CSNH2,  F.  122°,  mit  salpetriger  Säure  ^-AmidoindazolCr^ii  {n^H^^/N 


(C.  1903  I,  1270;  B.  42,  3716). 

Formylanthranilsäure  CHONH[2]C6H4COOH,  F.  169°.  aus  Isatosäure 
beim  Kochen  mit  Ameisensäure,  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Keto- 

jco  NC6H4COOH 

dihydrochinazolonbenzoesänre  CqHi  (B.  35,  3475). 

Acetanthranilsäure  CH3CONHC6H4COOH,  F.  1860,  aus  Anthranilsäure 
mit  Essigsäureanhydrid,  aus  o-Acettoluidin  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  (B.  36,  1801)  bildet  sich  auch  aus  Me- 
thylketol  und  aus  Chinaldin  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Methylester,  F.  6i°, 
und  Amid,  F.  1700,  wurden  aus  Anthranilsreester  und  -arnid  gewonnen. 
Durch  Erhitzen  der  Acetanthranilsäure  oder  ihres  Esters  mit  POCl3  ent- 
steht die  sog.  Dianhydrodiacetanthranilsäure  C18H14N204,  F.  250°. 
Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  1500  oder  für  sich  auf  200°  bis 
2100  wird  die  Acetanthranilsäure  z.  T.  zu  Acetanthranil  (S.  295)  anhvdrisirt, 

„ T (CO.NC6H4COOH 

z.  T.  zu  Methyldihydrochinazolonbenzoesäuve  C6H4  conden- 


sirt (B.  35,  3470).  Benzoylanthranilsäure  CgH5CONHC6H4COOH,  F.  183°,  s. 
B.  26,  1304;  A.  324,  134.  Benzolsulfonanthranilsäure  CgH5S02NHCgH4C00H, 
F.  2140;  Chlorid,  F.  1 5 5 0 (A.  367,  104). 

Anthranil  C6H4  j^TH^>0,  Kp.13  990  (B.  42,  1647),  mit  H20-Dämpfen 


flüchtiges,  eigentümlich  riechendes  Oel,  wird  an  dieser  Stelle  abgehandelt, 
weil  es  sich  bei  manchen  Rcactioncn  wie  ein  Anh}Mrid  der  Anthranil- 


säure CgH4  ein  ß-Lactam,  verhält,  indem  es  durch  Alkalien  in  An- 

thranilsäure, durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  Acetanthranil 
(S.  295)  umgewandelt  wird;  diese  Reactionen  verlaufen  indessen  wahr- 


Anthranil. 
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scheinlich  unter  intramolecularer  Atomverschiebung.  Eine  directe  Umwand- 
lung der  Anthranilsäure  in  Anthranil  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  Die 
Bildungsweisen  des  Anthranils  1.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Essigsäure  oder  Eisenvitriol  und  Ammoniak,  2.  aus  o-Azido- 
benzaldehyd  (S.  257),  3.  oder  aus  o-Nitrosobenzylalkohol  (S.  244)  beim 

Kochen  mit  Wasser,  4.  aus  o-Amidobenzaldehyd  durch  Oxydation  mit 
Sulfomonoper säure,  lassen  darauf  schliessen,  dass  das  Anthranil  ein  An- 
hydrid oder  innerer  Aether  des  unbeständigen  o-Hy dro xylamino- 

benzaldehyds  C6H4{^oH  (vgh  R 36’  3<533)  ist’  zu  dessen  0xim  (S.  256) 

es  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  und  zu  dessen  Nitrosoverbindung 
(S.  256)  es  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  aufgespalten  wird.  In  Ueber- 
einstimmung  hiermit  steht  auch  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Anthranils 
zu  o-Amidobenzaldehyd,  sowie  die  nahen  Beziehungen  zur  Anthroxansäure 

C6H4 ' V\q  2 (s.  d.),  die  in  den  analogen  Bildungsweisen  derselben, 

und  besonders  in  dem  Uebergang  in  das  Anthranil  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150°  hervortreten  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  254).  Die  Unwahrscheinlich- 
keit der  ß -Lactamformel  ergiebt  sich  ferner  durch  einen  Vergleich  mit  den 
Eigenschaften  des  Dianthranilids  (S.  296),  das  als  wahres  dimoleculares  An- 
hydrid der  Anthranilsäure  anzusehen  ist.  Leicht  erhält  man  das  An- 
thranil aus  der  Diquecksilberverbindung  des  o-Nitrotoluols  durch  Einwirkung 
conc.  Salzsäure  (S.  75)-  Das  Anthranil  bildet  mit  Sublimat  eine  characte- 
ristische  Doppelverbindung  C7H5NO.HgCl2,  F.  178°.  Mit  Chlor  vereinigt 

es  sich  zu  einem  Dichlorid  C6H4|^.q  ^O,  F.  770,  das  beim  Erhitzen  mit 

Wasser  unter  Wanderung  eines  Chloratoms  in  Bz-Monochloranthranil, 
F.  790,  übergeht  (B.  42,  1701). 

Das  Methyl  anthranil,  C6H4{^CH^XQ  (S.  263),  aus  o-Nitroaceto- 

phenon  und  das  Phenylanthranil  C6H4{-^y  6 °^/Q  (s.  d.)  aus  o-Nitro- 

bez.  o-Amidobenzophenon  sind  als  wahre  Homologe  des  Anthranils  zu 
betrachten  (B.  36,  819,  2042).  Abkömmlinge  des  Anthranils  liegen  wahr- 
scheinlich in  den  Verbindungen  vor,  die  durch  C-ondensation  von  o-Nitro- 
benzaldehyd mit  Phenolen  und  tertiären  Aminen  bei  Gegenwart  von  conc. 
Salzsäure  entstehen  (B.  42,  1714). 

Acetylanthranil  C6H4  j]^_ccH  oder  C6Ht |^cocHs ’ R 8l°’  Id'°> 

entsteht  aus  Anthranil,  Acetanthranilsäure,  sowie  auch  aus  Carboxaethyl- 
anthranilsäure  (S.  296)  mit  Essigsäureanhydrid  und  ist  daher  als  ein  wahres 
Anhydrid  der  Acetanthranilsäure  zu  betrachten.  Es  liefert  mit  NH3  o-Acet- 
amidobenzamid,  mit  Anilin  und  anderen  Aminbasen  Derivate  des  Methyl- 

dihydrochinazolons  C6H4  {^£ch3‘  Aehnlich  verhält  sich  das  Benzoylanthranil 

C6H4°5c„h5  oder  c«H4coceH5’  r I22°’  wdches  aus  Bcnzoyl- 

anthranilsäure  durch  HaO- Abspaltung,  aus  Anthranilsäure,  Benzoylchloi id 
und  Pyridin  in  der  Kälte,  aus  Anthranil  aber  erst  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Benzoylchlorid  entsteht  (B.  35,  3480;  36,  2766).  Die  sehr  glatt 
verlaufende  Bildung  der  Acidylanthranile  aus  den  Acidylanthranilsäuren 
sowie  die  nahen  Beziehungen  zu  den  Chinazolonen  sprechen  mehr  für  die 
erste  der  für  Acet-  und  Benzoylanthranil  angeführten  Formeln.  In  Ueber- 
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einstimmung  hiermit  verläuft  die  Anhydridbildung  bei  denjenigen  Acyl- 
anthranilsäuren,  bei  denen,  wie  bei  der  Benzolsulfonanthranilsäure  (S.  294) 
und  der  Pikrylanthranilsäure  (S.  298)  , die  Entstehung  von  Verbin- 
dungen der  Formel  unbegünstigt  oder  überhaupt  unmöglich 

fCO 

ist,  nicht  unter  Bildung  von  ß-Lactamen  C6H4|^COR,  sondern  unter  Bil- 
dung d imolecularer  Anhydride  (s.  u.  Dianthranilide  und  A.  367,  124).  Die 
Acylanthranile  sind  daher  als  ß ,^-Benzmetoxazine  aufzufassen  und  stehen  in 
naher  Beziehung  zu  den  aus  Benzoyl-a-amidosäuren  erhaltenen  Anhydriden 
vgl.  Hippursäure,  Benzoylalanin  etc.  S.  276. 


Dimoleculare  Anhydride  der  Anthranilsäure  (A.  367,  10 1).  Während 
also  das  Anthranil  nicht  als  einfaches  Anhydrid  der  Anthranilsäure  aufge- 
fasst werden  kann,  sind  dimoleculare,  wahre  Anhydride  der  Anthranilsäure 
bekannt:  die  Anthranoylanthranilsäure,  das  Anthranoylanthranilsäureanhv- 
drid  (Anthranoylanthranil),  und  das  Dianthranilid,  die  alle  leicht  zu  An- 
thranilsäure aufgespalten  werden  können. 

Anthranoylanthranilsäure  NH2[2]C6H4[i]CONH[2]C6H4[i]COOH,  F.  2030, 
entsteht:  1.  durch  Reduction  der  o-Nitrobenzoylanthranilsäure ; 2.  durch 
Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Isatosäureanhydrid , daher  3.  als 
Zwischenproduct  bei  der  technischen  Darstellung  der  Anthranilsäure  aus 
Phtalimid,  Natriumhypochlorit  und  Natronlauge  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  1).  Beim 
Erhitzen  über  den  F.-P.,  leichter  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid, 
geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  Anthranoylanthranilsäure- O-anhydrid, 

Anthranoyl anthranil  C6PP4  , F.  162°,  gelbe  Nadeln,  über,  das 

sich  beim  Erhitzen  leicht  polymerisirt.  Seine  Benzolsulfon  Verbindung 


C6H4£ia9  _ ,TTT  u , F.  223 °,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Benzolsulfochlorid  auf  Anthranil  (vgl.  B.  40,  997 ;.  Durch  wiederholte  Be- 
behandlung der  Anthranoylanthranilsäure  mit  Nitrobenzoyl  Chlorid  und 
darauffolgender  Reduction  erhält  man  polypeptidartige  Anhydride  der  An- 
thranilsäure wie  NH2C6H4CO.NHC6H4CO.NHCGH4COOH  etc.  (A.  351,  267). 

Dianthranilid  C6H4 {[^oNH[i]j C6H4,  F.  ca-  33°°>  farblose  Nadeln,  er- 
hält man  aus  seiner  MonoacctyJ Verbindung,  dem  Einwirkungsproducte 
von  conc.  S04H2  und  Eisessig  auf  das  Dibenzolsulfondianthranilid , beim 
Kochen  mit  Natronlauge.  Es  besitzt  den  Character  einer  schwachen  zwei- 
basischen Säure  und  liefert  ein  Dinatriumsalz,  das  durch  Methyliren  mit 

Dimethylsulfat  in  das  N,N-Dimethyldianthranilid  C6H4<^qq  (CH^N/^6^4 

übergeht.  Durch  Kochen  mit  conc.  Alkalilauge  wird  das  Dianthranilid 
in  zwei  Molecüle  Anthranilsäure  gespalten.  Dibenzolsulfondianthranilid 

CeH4<^f6CfcHI4)(;g>C6H4,  F.  264°,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzol- 

sulfonanthranilsäurechlorid  mit  Pyridin. 


Carboxylanthranilsäuredimethylester  und  -diaethylester,  Isatosäuredialkyl- 
ester  C6H4(NHCOOCH3)COOCH3 , F.  6i°,  Kp.12  1660,  und  F.  440,  Kp.10 
1740,  erhält  man  aus  Phtalimidchlorid  oder  -bromid  CflH4(CO)2NBr  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholaten ; sie  gehen  durch  weitere  Behandlung 
mit  Natriumalkoholat  in  die  sauren  Isatosäureester:  Carboxymethyl-  und 
Carboxaethylanthranilsäure  C6H4(NHC02C2H6)C00H,  F.  1810  und  126°,  über, 
welche  auch  aus  Anthranilsäure  mit  Chlorameisenestern,  sowie  aus  Isatosäure- 
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anhydrid  durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  entstehen:  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  werden  sie  übergeführt  in 

Isatosäureanhydrid  C6H4{^;9  F'  gegen  2400  u-  Z,J  wurde  zuerst 

erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo  in  Eisessig  mit  Chromsäure 
(H.  Kolbe  1885),  später  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit  Chlorkohlen- 
säureester (B.  22,  1672),  sowie  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  Lösung 
von  anthranilsaurem  Natrium.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Mit  Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  es  unbeständige  Salze  der  Formel: 

C6H4  jy^^QMe»  aus  denen  durch  C02  Isatosäureanhydrid  regenerirt  wird. 

Mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  zunächst  Salze  der  Isatosäure,  die 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  sowie  augenblicklich  auf  Zusatz  von  Säuren 
in  C02  und  Anthranilsäure  gespalten  werden;  die  freie  Isatosäure  kann 
daher  nicht  gefasst  werden  (B.  32,  2159;  33,  21;  J.  pr.  Ch.  [2]  79.  281).  Mit 
Ammoniak,  Hydrazin,  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  entstehen  die  ent- 
sprechenden Amidoverbindungen  der  Anthranilsäure  (B.  19,  R.  65  ; 26.  R.  585). 
Das  Isatosäureanhydrid  bildet  ein  wichtiges  Zwischenproduct  bei  der  tech- 
nischen Darstellung  der  Anthranilsäure  aus  Phtalimid,  Natriumhypochlorit 
und  Natronlauge  und  kann  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Natron- 
lauge auch  als  solches  isolirt  werden.  Die  bei  diesem  Prozess  sich  abspie- 
lenden Vorgänge  werden  durch  folgendes  Formelschema  wiedergegeben  (J. 
pr.  Ch.  [2]  80,  1): 


c6h4  |co)NH 


NaOH  r TT  fCOONa 

t.  6-H-4  |CONH2 


ClONa 


-CO-, 


jCOONa 

**  C6H4  |CON/F1a 
r TT  fCOONa 

C6^4|NH2  • 


— -NaCl 


fCO.O  NaOH  (COONa 

^ 6 4 lN=CONa  iNHCOONa" 

Kynursäure,  Oxalyl  anthranil  säure,  Carhostyrilsäure  C02H.C0NH[2]C6H4 
[i]C02H  + H20,  F.  i8o°  u.  Z.  (wasserfrei),  entsteht  aus  den  Chinolin- 
derivaten: Kynurin  (s.  d.),  Kynurensäure  (s.  d.),  a-Phenylchinolin  (s.  d.), 
Carbostyril  (s.  d.),  Acettetrahydrochinolin  und  aus  Indoxylsäure  (s.  d.)  durch 
Oxydation.  Synthetisch  wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  und 
Oxalsäure  auf  130°  erhalten  (B.  17,  401;  R.  110).  Monaethylester 
C02C2H5C0.NH[2]C6H4[i]C02H,  F.  1800,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von 
Indoxylsäureester  (B.  15,  778). 

Oxalylanthranilsäurenitril,  o -Cyanoxanilsäure  C02H.C ONH[2]C 6H4[i]CN, 
F.  126°;  der  Methylester,  F.  1390,  wurde  durch  Condensation  von  o-Amido- 
benzonitril  mit  Oxalester  erhalten.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  das 
Oxalylanthranilsäurenitril  in  die  isomere  ^.-Ketodihydrochinazolin-z-carbonsäure 

C6H4°’cCOOH  umsela8ert  (B-  42’  3710).  Vielleicht  das  Nitril  der  letz- 
teren ist  das  sog.  (fi  ICO  NH 

Dicyanaminobenzoyl  C6H4(^N=£  CN  ( ? Anschütz),  schmilzt  unter  Zer- 
setzung. Es  entsteht  aus  Cvan  und  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lösung 

|[i]CO.N 

(B.  H,  1986);  Aethoxycyanaminobenzoyl  C6H4|^jNH  ^ F'  173  ’ aus 

Cyan  und  Anthranilsäure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  2,  4 1 5 ) » geht  mR 

i[i]  CO.N 

Ammoniak  in  o-Benzglycocyamidin,  Benzoylenguanidin  CgFI^  CNHo 

über,  aus  dem  mit  JCH3  in  stark  alkalischer  Lösung  a-o- Benzkreatinin 

C'H‘l[!!1]N(i>CHL-Ö.NH2  gebildet  <B'  13’  977)' 
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Methylanthranilsäure  CH3NH[2]C6H4[i]COOH,  F.  182°,  aus  Anthranil- 
säure  mit  Soda  und  Methyljodid  oder  Dimethylsulfat  in  methyl alkoholischer 
bez.  wässeriger  Lösung,  sowie  auch  aus  o-Chlorbenzoesäure  (S.  290)  mit 
Methylamin  und  Kupfer  (C,  1903  II,  1099).  Methylester  CH3NHC6H4 
C02CH3,  Kp.13  1290,  ist  ein  Bestandteil  des  Mandarinenblätter-  und  -schalen- 
öls  (C.  1902  II,  1257).  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  NH2Na,  Alkali 
oder  Erdalkalimetallamalgamen  in  Indoxyl  (bez.  Indigo)  übergeführt;  noch 
glatter  erfolgt  dieser  Uebergang  bei  den  Acylmethylanthranilsäuren : Formyl- 
methylanthranilsäure  CHON(CH3)C6H4COOH,  F.  169°,  und  Formylaethyl- 
anthranilsäure,  F.  1190,  die  man  auch  aus  Methyl-  und  Aethylchinolinium- 
salzen  durch  Oxydation  mit  Permanganaten  erhält  (B.  30,  1806;  C.  1903  I, 
745).  Nitrosomethylanthranilsäure  NO.N(CH3)C6H4COOH,  F.  1270,  aus  Methyl- 
anthranilsäure mit  salpetriger  Säure  oder  durch  Oxydation  von  Nitroso- 
methyl-o-toluidin  mit  Mn04K  (B.  34,  1644).  Durch  Salzsäure  wird  sie  in 
die  5-Nitrosomethylanthranilsäure  NO[5]C6H3[2]NHCH3[i ]COOH  umgelagert, 
die  beim  Kochen  mit  Sodalösung  unter  Abspaltung  von  Methylamin  in 
5 -Nitrososalicvlsäure  (S.  324)  übergeht  (B.  42,  2745).  Durch  weitere  Methy- 
lirung  geht  die  Methylanthranilsäure  in  die  Dimethylanthranilsäure  (CH3)2N 
[2]CT)H4[i]COOH,  F.  700,  über,  aus  der  das  Anthranilsäurebetai'n,  o- Benz- 
betain C6H4  |^q  ^3^3/0,  F.  2270,  entsteht.  Letzteres  lagert  sich  beim  Er- 
hitzen auf  2400  in  Dimethylanthranilsäuremethylester,  Kp.xl  1 3 1 °,  um  (B.  37, 
41 1,  vgl.  m-  und  p- Amidobenzoesäure  S.  301  und  Anilidoessigsäure  S.  99, 
sowie  Bd.  I unter  Betain).  Aethylanthranilsäure,  F.  1 5 3 °,  s.  B.  39,  3236. 
Diaethylanthranilsäure,  F.  12 1°,  M.  25,  487. 


Arylanthranilsäuren  entstehen  durch  Erhitzen  von  o-Chlorbenzoe- 
säure mit  aromatischen  Aminen  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (A.  355,  312). 
Durch  Erhitzen  für  sich  gehen  sie  unter  Abspaltung  von  C02  in  Diphenyl- 
amine  (S.  94),  durch  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  in  Acridone  (s.  d.)  über. 
Phenylanthranilsäure  C6H5NHC6H4COOH,  F.  1810,  wird  auch  durch  Ent- 
amidiren  der  Amidophenylanthranilsäure  erhalten.  Diphenylanthranilsäure 
(C6H5)2NC6H4COOH , F.  208°,  aus  Phenylanthranilsäure,  Jodbenzol  und 
Kupfer;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  Triphenylamin  (S.  94;  B.  40, 
2448).  Pikrylanthranilsäure  (NO;j)3C6H2NHC6H4COOH,  F.  2720  (A.  367,  118). 
Diphenylamin  0,0'-,  -o,m'-  und  -o,p'-dicarbonsäure  C02HC6H4NHC6H4C02H, 
F.  295 °,  296°  und  2900  u.  Z.,  aus  o-Chlorbenzoesäurc  mit  o-,  m-  und  p-Amido- 
benzoesäure  (A.  355,  352).  sym-Diphenyl-p-phenylendiamin-o,o'  dicarbonsäure 
C02H[i]C6H4[2]NH[i]C6H4[4]NH[2]C6H4[i]C02H,  F.  288°  u.  Z.,  aus  p-Di- 
brombenzol,  Anthranilsäure  und  Kupfer  (C.  1906  II,  932). 

Formaldehyd  condensirt  sich  mit  Anthranilsäure  je  nach  den  Be- 
dingungen in  verschiedenen  Molecularverhältnisscn : 

Methylendianthranilsäure , Formaldehyddianthranilsäure  CH2(NH[2]C6H4 
COOH)2,  F.  158°  u.  Z.,  aus  2 Mol.  Anthranilsäure  und  1 Mol.  Formaldehyd- 
lösung, wird  durch  methylalkoholische  Salzsäure  in  p2-  Diamidodiphenyl- 
methandicarbonsäure  CH2[C6H3(NH2)COOH]2  umgelagert  (vgl.  S.  93);  durch 
Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Methylen- 
diacetanthranilsäure  CH2[N(COCH3)C6H4COOH]2 ; durch  Cyankali  wird 
die  Formaldehyddianthranilsäure  in  Anthranilsäure  und  Anthranilidoaceto- 
nitril  (s.  u.)  gespalten  (A.  324,  118). 

Durch  Condensation  aequimolecularer  Mengen  Formaldehyd  mit  An- 
thranilsäure sowie  dessen  N-Monosubstitutionsproducten:  C02HCGH4NHR,  ent- 
stehen alkaliunlösliche  Verbindungen,  sog.  Formalide,  die  zur  Characteri- 
sirung  und  Isolirung  namentlich  substituirter  Anthranilsäuren  dienen  können, 
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da  sie  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  leicht  wieder  in  ihre 

NH  CH 

Componenten  zerlegt  werden.  Anthranilsäureformalid  C6H4<^q  ^ “,  F.  1450 


N(CßH  ) CH  o 

bis  148°  u.  Z. ; Phenylanthranilsäureformalid  C6H4<^.q  ü 5 q Durch  Be- 
handlung mit  Cyankalium  oder  Alkalibisulfit  werden  die  Formalide  auf- 
gespalten unter  Bildung  von  Salzen  der  w-Cyanmethylanthramlsäuren 

_ TT  NH.CH2CN , , c ,,  n rr  /NH.CH2.0.S02H 

C6Hi\CooH  2 ^ez'  ^er  w-Sulfomethylanthramlsren  C6H4<^qqqpj 

Mit  überschüssigem  Formaldehyd  vereinigt  sich  die  Anthranilsäure  beim 
Erwärmen  zum  Anthranilsäurediformalid:  dasselbe  bildet  ein  alkaliunlös- 
liches, schweres  gelbes  Oel,  das  sich  einem  Mol.  CNK  zum  Mononitril 

C6H4<c^H2-CN)ÖH2’  io5°’  zwe^  Mol.  CNK  zum  Anthranilidodi- 

acetonitril  C6H4<^^q^|CN^2,  F.  168 — 17 1 u.  Z.,  vereinigt  (B.  42,  3534;  C. 


1910  I,  309).  Methylenanthranilsäure  C02HC6H4N:CH2,  F.  ca.  2100  (B.  41, 

1565)- 

Anthranilidoessigsäure , Phenylglycin -o- carbonsäure  COOH[2]C6H4NH 
CHoCOOH,  F.  21 50  u.  Z.,  hat  wegen  ihrer  Ueberführbarkeit  in  In  doxyl  bez. 
Indigo  grosse  technische  Bedeutung  erlangt.  Sie  entsteht  1.  aus  Chloressig- 
säure und  Anthranilsäure  in  neutraler  Lösung;  bei  Ueberschuss  von  Chloressig- 
säure erhält  man  Anthranil idod iessigsäure  COOHC6H4N(CH2COOH)2, 
F.  212°  u.  Z.  (B.  33,  3182)  ; 2.  aus  Anthranilsäure  beim  Erhitzen  mit  mehr- 
wertigen Alkoholen,  wie  Glycerin,  Mannit  u.  a.  m.  (C.  1900  II,  549);  3.  durch 
Verseifen  von  Anthranilidoacetonitril  COOH[2]C6H4NHCH2CN,  F.  1810 
u.  Z.,  welches  aus  Anthranilsäure,  Formaldehyd  und  Cyankali,  bez.  durch 
Spaltung  der  Formaldehyddianthranilsäure  oder  des  Anthranilsäureformalids 
durch  CNK  gewonnen  wird  (A.  324,  118;  J.  pr.  Ch.  [2]  63,  392 ; B.  39,989); 
4.  aus  o-Chlorbenzoesäure  (S.  290)  durch  Erhitzen  mit  Glycocoll  bei  Gegen- 
wart von  Alkalicarbonat  und  Kupfer  (C.  1903  II,  81,  610).  Die  Säure  geht 
beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  oder  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
in  Indoxyl  bez.  Derivate  desselben  über,  die  sich  leicht  in  Indigo  über- 
führen lassen: 


2C6H4 


[nhch2co2h 

ICOOH 


^2C6H4  }c(OH)/CC°2H 


— ■ -k: 

“2C02 


TT  |NH\q,q/NH| 

rtMco  A \coi 


CfiHd 


Die  Ester:  Dimethylester , F.  970,  Diaethylester , F.  750,  werden 
durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  zu  Indoxylsäureestern  condensirt. 
Die  Condensation  der  Anthranilidoessigsäure  bez.  ihrer  Ester  wird  erleichtert 
durch  Einführung  von  Acyl-  oder  Alkylgruppen  an  den  Stickstoff:  Acet- 
anthranilidoessigsäure  COOHC6H4N(COCH3)CH2COOH,  F.  2140  u.  Z., 
Diaethylester,  F.  64°,  Methylanthranilidoessigsäure,  COOHC6H4N 
(CH3)CH2COOH,  F.  189°  u.  Z.  (B.  35,  1683;  C.  1903  I,  305).  Phenyl- 
anthr anilidoessigsäure  COOHC6H4N(C6H5)CH2COOH,  F.  1660,  ihr  Nitril 
entsteht  aus  Phenylanthranilsäureformalid  mit  CNK  (C.  1910  I,  3°9)- 

p-Sulfoanthranilsäure  S03H[4]NH2[2]C6H3C00H  entsteht  aus  o-Nitro- 
toluolsulfosäure  mit  Natronlauge  analog  der  Bildung  von  Anthranilsäure 
aus  o-Nitrotoluol  (S.  293  u.  C.  1903  I,  371)-  3>5'Dibromanthranilsäure  aus 
o-Nitrotoluol  mit  Brom  (S.  75  u.  M.  28,  987).  Von  den  6 möglichen 
isomeren  Dichloranthranilsäuren  sind  5 bekannt  (B.  42,  3533;  C.  19101,310, 
1565).  Tetrachloranthranilsäure  Cl4C(i[2]NH2[i]C02H , F.  182°,  aus  Tetra- 
chlorphtalsäureanhydrid  (B.  42,  3549)-  5'Nitroanthranilsäure  N()2[5]NH2[2] 
C6H3C02H , F.  269°,  wird  u.  a.  aus  ihrer  Acetverb.,  F.  22 1°,  gewonnen, 
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die  durch  Oxydation  von  Nitroacettoluid  mit  (Mn04)2Ca  entsteht  (B.  36, 
1801 ) ; neben  der  isomeren  Säure  N02[4]NH2[2]C6H3C02H  wird  sie  aus 
4-Nitrophtalimid  mit  KOBr  gebildet  (C.  1902  II,  359).  Ebenso  entsteht  aus 
3-Nitrophtalimid  mit  KOBr  3-  und  6- Nitroanthranilsäure,  F.  2030  und 
1800  u.  Z.  (B.  35,  472,  3863).  Dinitroanthranilsäure  (N02)2[3,5]NH2[2] 
C6H2COOH,  F.  265°,  aus  Dinitrochlorbcnzoesäure  mit  NH3  (C.  1901  II,  545). 

Heteroringbildungen  der  Anthranilsäure  und  ihrer  Abkömm- 
linge.  Wie  schon  aus  der  Bildung  der  Acidylanthranile,  des  Isatosäure- 
anhydrids,  des  Indoxyls  und  anderer  oben  genannter  Substanzen  hervorgeht, 
sind  die  Anthranilsäure  und  ihre  Derivate  zur  Bildung  heterocyclischer 
Ringsysteme,  zur  » Orthocondensation «,  sehr  geneigt ; sie  schliessen  sich  in 
dieser  Beziehung  den  Abkömmlingen  des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  245), 
des  o-Amidobenzaldehyds  (S.  258)  und  des  o-Amidoacetophenons  (S.  263)  an. 

Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranilsäure  beim  Erhitzen  zu  Acri- 
don,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranilsäure  (S.  298)  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  (B.  25,  2740).  Mit  Acetophenon  und  Acetessigester 
condensirt  sich  Anthranilsäure  zu  Chinolindevivaten  (B.  27,  1396): 


C6H4 

c6h4 

c6h4 


f[i]C02H 
1[2]NHC6H5 


— HoO 


->c6h4/CO\Coh4 


|[i]COOH  CH2.CO2C2H6_c.He0  r „ /C(0H)=C.C021 


l[2]NH2  ^ CO. CH  3 -h20 

|[i]COOH  CH3  — 2H2o 

![2]NH2  +CO.C6H5 


=CCH' 


/C(OH)=CH 
>C6H4xn  ,, 


C.CcH, 


Acridon 

y-Oxychinaldin- 

ß-carbonsäure 

a-  Ph  enyl-y-oxy- 
chinolin. 


Aus  Anthranilsäure  und  Anthranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  o-Benzoylenharnstoff , der  sich  auch  aus  Carboxaethyl  o-amido- 
benzamid  durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416;  22,  R.  196),  sowie  aus  Uramido- 
benzoesäure  durch  Mineralsäuren  (B.  27,  976).  Durch  Erhitzen  von  Formyl-, 
Acetyl-,  Benzoyl-o-amidobenzamid  entstehen  Derivate  des  Ketodihydvo Chin- 
azolins. Die  ß-Methylverbindung  des  letzteren  wird  auch  aus  Anthranilsäure 
mit  Acetamid,  aus  Acetamidobcnzoesäurcaethylester  mit  Ammoniak  oder 
aus  Anthranilsäurenitril  mit  Essigsäurcanhydrid  erhalten  (B.  20,  R.  630; 
22,  R.  196;  27,  R.  516;  C.  1903  I,  174,  1270).  a-Phenyl-ß-ketodihydrochin- 
azolin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäureester  mit  Benzimido- 
aethylester  (C.  1906  II,  1124).  Die  Condensationsproducte  von  o- Amido- 
benzoesäure mit  Cyangas  wurden  schon  weiter  oben  (S.  297)  besprochen 
und  formulirt. 


r rr  f[i]COOH  — H20 

^ 6rt4\[2]NH.CO.NH2  | 

r T4  \ T i]CONH2  — c2H6of 
^ 6 ri4 } [2]NH.COOC2H5 

|[i]CO.NH2  — h20 

6 4l[2]NH.CHO 


c6h 


fCO-NH 
4 INH-CO 


o-Benzoylenharnstoff 
Diketotetrahydrochinazolin 
(s.  d.) 


(CO. NH 

u®mMn=ch 


Ö-Ketodih3^drochinazolin 


|[i]C02C2H5  NH^_  — 2C2h6o  r -rr  (CO.N  a-Phenyl-ß-keto- 
6 M[2]NH2  +C2H50/  6 6 ^ 6ll4lNH.CC6H5dihydrochinazolin 


Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  der  aus 
Anthranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoesäureester  C6H4 
(COOC2H5)N2Cl  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  Benzazimid  über;  analog 
entsteht  aus  Anthranilsäurethioamid  (S.  294)  Thiobenzazimid  (B.  42,  3719); 
der  o-Diazoaminobenzolcarbonsäureester , F.  76°,  giebt  beim  Kochen  mit 
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Alkohol  Benzazanil  oder  a-Phenyl-phen-$-triazon  (B.  21,  1538;  R.  571;  J.  pr. 
Ch.  [2]  64,  70): 


~ TT  imCONH«  nooh 
C^|[2]NH2.HCr 

r TT  |[i]COOC2H5  C2H5OH 

L«Wl[[2]N:N.NHC6H5 


c6h4 


(CO-NH 

1n=n 


c6h 


fCO— nc6h5 

Mn=n 


Benzazimid 

Benzazanil. 


m-  und  p- Amidobenzoesäure  schmelzen  bei  1730  und  1860;  ihre  Acet- 
verbindungen,  F.  2500  und  256°,  entstehen  aus  m-  und  p-Acettoluid  durch 
Oxydation  mit  Permanganaten  (B.  36,  1801):  p-Aminobenzonitril,  F.  86°, 
s.  C.  1903  II,  1 1 3.  m-Aminobenzonitril,  F.  530  s.  C.  1904  II,  100.  m-  und  p- 
Methylamidobenzoesäure  CH3NHC6H4C02F1,  F.  1270  und  1610,  entstehen 
durch  Methylirung  der  Amidosäuren  mit  Dimethylsulfat  (B.  43,  210;  42, 
3744).  Die  p-Methylamidobenzoesäure  erhält  man  kernsynthetisch  aus  der 
Jodmagnesiumverbindung  des  Methylanilins  C6H5N(CH3)MgJ  durch  Ein- 
wirkung von  C02  und  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  carbamin- 
sauren  Salzes  C6H5N(CH3)COOMgJ  durch  Erhitzen  in  einem  der  Salicyl- 
säuresynthese  (s.  d.)  analogen  Process.  Aus  N-Methyl-  und  -Aethyl-o-toluidin 
entstehen  analog  p-Methylamido-  und  p-Aethylamido-m-methylbenzoesäure, 
F.  2010  und  170°.  Auch  Dimethylanilin  und  Diaethylanilin  reagiren  ähn- 
lich mit  CH3MgJ  und  C02  unter  Bildung  von  p-Dimethyl-  und  p-Diaethyl- 
amidobenzoesäure,  F.  236°  und  1930  (B.  42,  4488,  4815). 

Durch  Methylirung  mit  JCH3  und  KOH  liefern  m-  und  p- Amido- 
benzoesäure ebenso  wie  die  Anthranilsäure  betainartige  Verbindungen 

C6H4j^CH3)3)>0,  die  sich  beim  Erhitzen  zum  m-  bez.  p-Dimethylamido- 

benzoesäureester  isomerisiren  (B.  37,414).  p-Amidobenzoesäurediaethylamino- 
aethylester  NH2[4]C6H4[i]COOCH2CH2N(C2H5)2  + 2H20,  F.  510,  wasserfrei 
F.  6i°,  entsteht  aus  p-Nitrobenzoylchlorid  und  Aethylenchlorhydrin,  Re- 
duction  und  Umsetzung  mit  Diaethylamin.  Sein  Monochlorhydrat,  F.  156°, 
findet  unter  dem  Namen  Novocain  als  Lokalanaestheticum  Verwendung 
(A.  371,  125). 

Chrysanissäure,  3,5-Dinitro-4-amidobenzoesäure  (N02)2(NH2).C6H2C02H, 
F.  2590,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht  aus  3,5-Dinitro-4-methoxybenzoesäure 
beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 

Diamidobenzoesäuren  (NH2)2C6H3C02H  wurden  durch  Reduction  der 
Dinitro-  und  Nitroamidobenzoesäuren  erhalten;  2,4-Diamidobenzoesäure 
(NH2)2[2,4]C6H3COOH  wird  aus  ihrer  Diacetverbindung,  F.  261°,  dem 
Oxydationsproducte  von  Diacetdiamidotoluol,  gewonnen  (B.  36,  1803).  Die 
Diamidobenzoesäuren  zerfallen  bei  der  trockenen  Destillation  in  C-02  und 
Phenylendiamine  (S.  115).  Wie  die  o-Phenylendiamine  (S.  117)  geben  auch 
die  Diamidobenzoesäuren,  die  zwei  Amidogruppen  zueinander  in  Ortho- 
stellung  enthalten,  leicht  heterocyclische  Verbindungen,  z.  B.  die  3,4-Di- 
amidobenzoesäure,  mit  salpetriger  Säure  die  3,4-Azimidobenzoesäure  (B.  15, 
1880)  (S.  118).  Die  m,p-  und  die  p,m-Amidouramidobenzoesäure  geben 
zwei  verschiedene  Uramidoazimidobenzoesäuren,  die  durch  Verseifung  in 
dieselbe  Azimidobenzoesäure  übergehen  (B.  29,  R.  586)-  Die  2,3-Diamido- 
benzoesäure  geht  mit  manchen  Zuckerarten  characteristische  Verbindungen 
ein  (B.  34,  902). 

3,4,5-Triamidobenzoesäure  (NH2)3.C6H2C02H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Reduction,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  1 ,2,3-Triamidobenzol  (A.  163, 
12).  2,3,5 -Triamidobenzoesäure  (B-  15*  2199)  wird  auch  aus  Dinitroanthranil- 
säure  (S.  300)  erhalten  (C.  1902  II,  1293). 
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Zahlreiche  Amidosäuren,  die  sich  von  Alkylbenzoesäuren  ableiten,  sind 
bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosäuren  u.  a.  m. 

Amidophenylfettsäuren  entstehen  aus  den  Nitrophenylfettsäuren. 
Besonders  bemerkenswert  sind  einige  o-Amidophenylfettsäuren  wegen 
ihrer  Neigung  zur  Bildung  innerer  Anhydride:  y-  oder  b-Lactame,  die 
so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden  freien  o-Amidosäuren,  z.  B.  o- 
Amidophenylessigsäure  und  o-Amidophenylhydrozimmtsäure,  nicht  zu 
existiren  vermögen. 

m-  und  p-Amidophenylessigsäure  schmelzen  bei  1490  und  2000. 
m-  und  p-Amidohydrozimmtsäure  schmelzen  bei  84°  und  13 1°. 

4- Amido-3  -nitrohydrozimmtsäure,  F.  145  °,  aus  p-Acetamidohydrozimmt- 

säure. 

p-Amidohydratropasäure,  F.  128°  (vgl.  S.  326). 


y-  und  Ö-Lactame  der  o-Amidophenylfettsäuren. 

Oxindol,  o-AmidophenylessigsäurelactamCoH^  jj^jNH2/^’  I20°’  en^' 

steht  aus  der  o-Nitrophenylessigsäure  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  und  aus  Dioxindol , dem  Lactam  der  o-Amidomandelsäure 
(s.  d.),  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam.  Durch  Erhitzen  mit 
Barytwasser  auf  1500  geht  das  Oxindol  in  o-amidophenylessigsaures 
Baryum  über,  aus  dem  durch  Säuren  das  Oxindol  abgeschieden  wird 
(B.  16,  1704).  Mit  salpetriger  Säure  geht  Oxindol  in  Isatoxim  (s.  d.) 
über. 

Acetoxindol  C8H6ON.COCH3,  F.  126°,  entsteht  aus  Oxindol  mit  Essig- 
säureanhydrid. o-Acetamidophenylessigsäure  CH3C0.NH.C6H4CH2C02H,  F. 
1420,  bildet  sich  aus  Acetoxindol  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge 
und  zerfällt,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt,  in  Oxindol  und  Essigsäure. 

p-Amidooxindol  NH2.C8H6NO,  schmilzt  gegen  200°,  es  entsteht  durch 
Reduction  von  2,4-Dinitrophenylessigsäure  (S.  292)  mit  Sn  und  Salzsäure. 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4- Amido-2-nitrophenyl- 
essigsäure,  F.  185°  (B.  14,  824),  vgl.  o-  Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindol,  o-Amidohydrattopasäurelactam  C6H4  J [ ^ ^ hL 3 )^C O , p 

Hydrocarbostyril,  Amidohydrozimmisänrelactam,  F.  163°,  aus  o-Nitro- 
hydrozimmtsäure  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  (Glaser  und  Buch  an  an  1869) 
(B.  15,  2103);  wird  auch  aus  Hydrocarbostyrilcarbonsäure,  die  durch  Re- 
duction von  o-Nitrobcnzylmalonsäure  entsteht,  durch  Erhitzen,  sowie  aus 
Hydrindonoxim  (s.  d.)  durch  Beckmann’sche  Umlagerung  gewonnen  (B. 
29,  667).  Hydrocarbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zum  Chinolin, 
wie  das  Oxindol  zum  Indol: 


TT  f[l]CH2.CH2  TT  J , , .. 

c6h4  I[2]nh  co  Hydrocarbostynl 


j[i]CH=CH 
6 41[2]N=CH 


Chinolin! 


p-Amidohydrocarbostyril  NH2C9H8NO,  F.  21 1°,  entsteht  neben  4-Amido- 
2-nitrohydrozimmtsäure,  F.  1390,  aus  2,4-Dinitrohydrozimmtsäure. 

7.  Diazobenzoesäuren  (S.  120)  entstehen  auf  ähnliche  Weise  aus  den 
mincralsauren  Salzen  der  Amidobenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure  wie  die 
gewöhnlichen  Diazoverbindungen  aus  den  Anilinsalzen.  Aus  dem  Amid  der 
o- Amidobenzoesäure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Benzazimid  (S.  300). 
Die  freien  Diazobenzoesäuren  sind  sehr  wenig  beständig.  Das  Diazid  der 
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Anthranilsäure  C6H4  O,  weisse,  glänzende  Nadeln,  wird  aus  dem 

Chlorid  mit  Silberoxyd  erhalten  (B.  29,  1535). 

8.  Diazoamidobenzoesäuren  (S.  133)  entstehen  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäuren.  Diazo- 
m-amidobenzoesäure  C0äH[i]C6H4[3]N=N-NH[3/]C6H4[i,]C02H,  orangerotes 
Pulver,  giebt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzoesäure  (S.  137). 

N 

9.  Diazoimidobenzoesäuren,  Azidobenzoesäuren  ^T/,N.CGH4C02H  (S.  138) 

entstehen  aus  den  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder  aus 
den  Hydrazinbenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure.  o-Verbindung,  F.  gegen 
700,  ihr  Amid,  F.  136°,  findet  sich  auch  unter  den  Zersetzungsproducten 
von  o- Azidobenzaldoxim  mit  Natronlauge  (B.  35,  1889).  m-Verbindung, 
F.  1600  (B.  35,  3718);  p-Verbindung,  F.  185°  (B.  9,  1658). 

N C H CO  H 

10.  Azoxybanzoesäuren  O V ® 4 entstehen  aus  den  Nitrobenzoe- 

JN .v_  g ii^L/U 

säur  -n  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Kali  [(S.  140).  Die  o-Verbindung 
wird  auch  aus  n-Oxindolcarbonsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Permanganat  und  aus  o-Azidobenzoesäure  (s.  o.)  durch  Zersetzung  mit 
Aetzlaugen  erhalten  (B.  17.  1904;  21,  R.  666;  29.  656;  36.  374). 

_ - ....  n.c6h4co2h  1 "x  T • 1 

11.  Azobanzoesauren  „ entstehen  aus  den  Nitrobenzoe- 

säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  oder  Zinkstaub  und  Natron  - 
lauge  in  alkoholischer  Lösung  und  aus  den  Nitrobenzaldehyden  durch  Ein- 
wirkung sehr  starker  Natronlauge  (B.  31,4132;  C.  1904  I,  722).  o-,  m-  und 
p-Azobenzoesäure  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  Beim  Destilliren  der 
Calciumsalze  entsteht  Azophenylen  oder  Phenazin  (s.  d.).  Azobenzol-o-mono- 
carbonsäure  C6H5N2[i]C6H4[2]COOH,  F.  920,  und  dessen  Homologe  ent- 
stehen durch  Condensation  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  primären  Anilinen 
(C.  1909  I,  69).  Durch  PC15  werden  sie  in  y -O  xy-$-phenylindazole  (s.  d.) 
umgewandelt  (C.  1907  I,  469).  Azobenzol-m-monocarbonsäure,  F.  17 1 °.  Azo- 
benzol-p-monocarbonsäure  CGH5N2C6H4[4]COOH,  F.  238°,  wird  aus  p-Amido- 
azobenzol  über  das  Cyanid,  sowie  aus  Benzolazo-p-toluol  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  erhalten  (A.  303,  385).  o-Tolylazobenzoesäure  CH3[2]CGH4. 
N:NCGH4[2]COOH,  F.  148°,  aus  o-Nitrotoluol  durch  Behandlung  mit  fein 
verteilten  Metallen  und  Alkalilauge  (C.  1903  II,  973).  m-  und  p-Benzal- 
dehydazo-m-  und  -p-benzoesäure  CHOC6H4N2CGH4COOH  entstehen  aus  m- 
und  p-Azoxybenzaldehyd  (S.  257)  durch  Umlagerung  mittelst  conc.  Schwefel- 
säure (B.  36,  3469,  3801) 

12.  Hydrazinbanzoesäuren.  Die  symmetrischen  Hydrazobenzoesäuren 
entstehen  aus  den  Az  obenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
oder  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  o-Hydrazobenzoesäure,  F.  205 °. 
m-Hydrazobenzoesäure  C02H[3]CGH4[i]NH.NH[V]CGH4[3']C02H.  Die  o-  und 
m-Hydrazobenzoesäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Diamido- 
diphenyldicarbonsäuren  (s.  d.)  tim.  Die  Umlagerung  der  m-Hydrazobenzoe- 
säure  in  p-Diamidodiphensäure  ist  für  den  Nachweis  der  Constitution  der 
Diphensäure  (s.  d.)  und  damit  der  Constitution  des  Phenanthrens  von  Be- 
deutung. p Hydrazobenzolcarbonsäure  C6H5NHNHCgH4(4]COOH,  F.  1930, 
giebt  bei  der  Umlagerung  unter  C02- Abspaltung  Benzidin  (A.  303,  384). 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoesäurechlorhydrate  und  -nitrate  erhält 
man  o-,  m-,  p-Hydrazinbenzoesäure  NH2NH.CGH4C02H ; o-Cyanphenyl- 
hydrazin  NH2NH[2]CGH4CN,  F.  1530,  aus  o-Diazobenzonitril  durch  Re- 
duction, scheint  sich  auch  durch  Reduction  des  Phen- ß -triazonoxims 
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„ „ (C(NOH).NH 

0'6-H-4 |n  ^ zu  bilden  (B.  36,  805).  o-,  m-,  p-Benzoesäurethionyl- 

hydrazon  SO:NNHC6H4COOH,  F.  155°,  23 1°,  258°  (B.  27,  2555).  Ben- 
z y lide n - o-  hydrazinben zoesäure  C6H6CH:NNH.C6H4COOH,  F.2240,  wird 
durch  Natriumamalgam  zu  o-Benzylhydrazinbenzoesi  iure  C6H6CH2 
XHNHCgH^COOH,  F.  1340  u-  Z.,  reducirt.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
besser  mit  POCl3  im  offenen  Gefäss  liefert  die  o-Hydrazinbenzoesäure  ein 

inneres  Anhydrid:  o-Hydrazinbenzoesäurelactazam  C6H4  Inh>nh>  F.  242» 

u.  Z. , während  beim  Erhitzen  mit  P0C13  unter  Druck  Chlorindazol 
(CC1 

C6H4  j^  >NH  entsteht  (B.  35,  2315). 

13.  Phosphinbenzoesäuren  : Trimethylphosphor  - p - benzbetain 

^6^4  |[4]P^ch3)3^ /O  wird  aus  p-Tolyltrimethylphosphoniumchlorid  durch 

Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  erhalten;  ähnlich  wird  das  Tri- 
methylphosphortolubetain  aus  Trimethylxylylphosphoniumchlorid  dargestellt 
(B.  31,  2919). 

14.  Sulfobenzoesäuren. 

Beim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  S03  entsteht 
hauptsächlich  m-Säure  neben  wenig  p-Säure  (A.  178,  279).  Die  drei  Mono- 
benzoesäuren S03H.C6H4C02H  werden  durch  Oxydation  der  drei  Toluol- 
sulfosäuren  mit  Mn04K  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der  freien  Säuren 
die  Toluolsulfamide  mit  Kaliumpermanganat,  dann  geben  m-  und  p-Toluol- 
sulfamid:  m-  und  p-Sulfaminbenzoesäure,  während  das  o-Toluolsulfamid : 
das  Bcnzoesäuresulfinid  oder  die  Anhydrosulfaminbenzoesäure,  genannt 
Saccharin  (B.  12,  469),  giebt,  aus  dem  man  durch  Verseifen  mit  Salzsäure 
die  o-Sulfobenzoesäure  gewännt  (B.  33,  3485).  o-  und  p-Sulfobenzoesäure 
entstehen  nebeneinander  beim  Kochen  von  m-nitrobenzolsulfonsaurem  Ka- 
lium mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium ; ähnlich,  wrie  bei  der 
Bildung  von  Chlorbenzoesäuren  aus  Halogennitrobenzolcn  mit  CNK  (S.  290) 
nimmt  die  eintretendc  Cyangruppe  nicht  den  Platz  der  verdrängten  Nitro- 
gruppe  ein  (C.  1905  II,  230). 

o-Sulfobenzoesäure  S03H[2]C6H4C02H  + 3H0O,  F.  1410  (wasserfrei),  er- 
innert im  Verhalten  an  di e Phtalsäure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  Phtaleine  (s.  d. ; 
C.  1898  II,  7 17,  1 105),  ein  Anhydrid  und  ein  Imid.  Durch  Einwirkung  von 
PC15  wrerden  zwei  Dichloride,  F.  400  und  790,  erhalten,  von  denen  das 

(COC1 

höher  schmelzende,  stabile  der  Formel  C6H4jgQ  q,  das  niedrig  schmelzende, 

labile  der  Formel  C6H4  jgQ  2 O zu  entsprechen  scheint.  Beim  Kochen  mit 

Alkoholen  liefern  sie:  Estersulf osäuren  S03HCGH4C02R ; mit  Natrium- 
aethylat  o-Sulfobenzoesäurediaethylester,  Kp.22  2i2°;  mit  Ammoniak 
entsteht  aus  dem  symmetrischen  Chlorid  (F.  790):  Benzoylsulfinid  (s.  u.), 
aus  dem  unsymmetrischen  labilen  hauptsächlich  o-  Cyanbenzolsulfosäure 
CN[i]C6H4[2]S03H,  F.  2790,  (Chlorid,  F.  67,5°),  welche  auch  aus  der  o- 
Anilinsulfosäure  (S.  176)  durch  Vermittelung  der  Diazoverbindung  erhalten 
wurde  (B.  28,  R.  751).  Mit  Anilin  bilden  die  Chloride:  o-Sulfobenzoesäure- 

anil  C6H44^q2/NC0H5,  F.  1900,  sym-Dianilid  C6H4(C0NHC6H5)S02NHC6H5, 
F.  195«,  und  as-Dianilid  C6H4<g[^HC6H5^0 , F.  270—280°  u.  Z. ; mit 
P0C13  geben  die  beiden  letzteren  das  Dianil  C6H4y  gQ^^6^5^/’NC6Hs,  F.  189°. 
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Bei  der  Reduction  giebt  das  labile  Chlorid:  Sulfobenzid  (S.  246),  das 
stabile  Thiosalicylsäure  SH.C6H4COOH  (S.  323);  durch  Condensation  mit 
Benzol  mittelst  A12C16  entsteht  hauptsächlich  das  sym.  Product:  C6H5CO. 
C6H4S02C6H5;  daneben  wurde  auch  das  asym.  Triphenylmethanderivat: 

(C6H5)oC.C6H4S020  erhalten  (B.  31,  1648;  C.  1906  II,  329).  Aus  p-Nitro- 
und  p-Brom-o-sujfobenzoesäure  entstehen  mit  PC15  ebenfalls  je  zwei  isomere 
Dichloride,  die  in  ihren  Umsetzungen  ähnliche  Unterschiede  aufweisen  (C. 
1904  I,  274,  369). 

o-Sulfobenzoesäureanhydrid,  F.  1180,  aus  der  Säure  mit  Acetylchlorid, 
giebt  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid:  Benzophenon-o-sulfosäure  C6H5CO. 
CeH4S03H  (B.  33,  3486);  die  isomere  Phenylsulfon-o-benzoesäure  c6h5.so2. 
C,;H4C02H,  F.  268°,  entsteht  aus  Phenyl-o-tolylsulfon  durch  Oxydation 
(C.  1901  I,  692). 

o-Sulfochloridbenzoesäuremethylester  S02C1.C6H4C00CH3 , F.  65°,  ent- 
steht aus  o-Benzoesulfinsäureester  S02H.C6H4C00CH3,  F.  990,  mit  Chlor; 
letzterer  wird  aus  Anthranilsäureester  durch  Diazotiren  und  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  den  Sulfinrest  (S.  13 1)  dargestellt  (C.  1901  II,  961). 

o-Sulfamidbenzoesäure  NH2S02[2]C6H4[i]C02H  schmilzt  bei  153 — 1 5 5 0 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Methyl-  und  Aethylester,  F.  ii9°und 
840  (C.  1899  I,  1093).  Die  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Toluol- 
sulfamid  mit  rotem  Blutlaugensalz  (B.  19,  R.  689)  und  aus  ihrem  inneren 
Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge.  Aus  der  Sulfobenzoesäure  bildet  sich 
durch  Schmelzen  mit  Rhodanammonium  die  isomere  o-Benzamidsulfosäure 
C6H4(CONH2)S03H , F.  1940,  die  mit  Kaliumhypobromit  o-Sulfanilsäure 
liefert  (B.  29.  R.  102). 

o Anhydrosulfamidbenzoesäure  , Benzoesäur esulfinid  C6H4  |^jgQo/NH, 

genannt  Saccharin,  F.  2200.  Es  wurde  1879  von  J.  Remse n und  C.  Fahl- 
berg  entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  mitgeteilt.  Es  wird  auch 
aus  dem  Umsetzungsproduct  von  PCL,  mit  o-Benzaldehydsulfosäure  (S.  258) 
durch  Einwirkung  von  NH3  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Luft  (C. 
1898  I,  540),  sowie  aus  o-Benzoesulfinsäure  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit 
Hydroxylamin  erhalten  (B.  32,  1144).  Der  Körper  wird  technisch  in  be- 
trächtlichen Mengen  bereitet,  um  Verwendung  als  » Süssstoff « zu  finden,  denn 
er  ist  5 00  mal  süsser  als  Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
verhält  sich  ähnlich  dem  Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure, 
indem  es  Imidsalze  zu  bilden  vermag,  von  denen  das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Natriumsalz  C6H4|^jgQ  NNa  40omal  süsser  als  Rohrzucker  ist;  es 

setzt  sich  leicht  mit  Haloidverbindungen,  wie  Benzylchlorid,  Acetylchlorid 
zu  N-Derivaten  des  Saccharins  um  (B.  25,  1737;  29,  1048).  Mit  Phos- 
phorpentachlorid  bildet  das  Saccharin  bei  1800  Pseudosaccharinchlorid 

C6H4|[^>N,  F.  i 49°,  während  bei 70 — 750  o-Cyanbenzolsulfochlorid  (S.  304) 

entsteht  (B.  29,  2295  ; C.  1906  I,  1609).  Mit  Phenolen  und  Amidophenolen 
condensirt  sich  das  Saccharin  zu  phtaleinavtigen  Farbstoffen:  Sacchareinen 
(C.  1897  II,  847;  1899  I,  718). 

Alle  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  sich  in  o-Stellung  zu  der  Carboxyl- 
gruppe  einer  Alkylbenzoesäure  befindet,  vermögen  Sulfinide  oder  Sulfocarbon- 
säureimide  zu  bilden  (B.  25,  17 37 )- 

Ueber  Ester  und  Estersäuren  aus  o-  und  p- Sulfobenzoesäure  s.  M. 
23,  1093. 
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Einwertige  Oxyphenvlparaffinalkohole. 


3,5-Disulfobenzoesäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit 
70%  S03  enthaltender,  rauchender  Schwefelsäure  auf  250°  im  Druckrohr 
(B.  35,  2305).  2,4-Disulfobenzoesäure,  aus  2,4-Toluoldisulfosäure  (B.  14,  1205). 

Diphenylsulfon-o-monocarbonsäureC6H5S0.2[2]C6H4[i]COOH,  F.  1440,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Phenyl-o-tolylsulfon  und  Phenylthiosalicylsäure 
(S.  324)  mit  Mn04K,  oder  durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  der  o-Chlorbenzoe- 
säure  und  Benzolsulfinsäure  in  wässeriger  oder  amyl alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Kupfer.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  S04H2  geht  die  Säure 

in  Benzophenonsuljon  C6H4  x^q2/C6H4  (s.  d.)  über  (B.  38,729;  C.  1905  1, 1394)- 


lb.  Einwertige  Oxyplienylparaffinalkohole  und  ihre 

Oxydationsproducte. 

1.  Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole  oder  Phenolalkohole. 

Die  einwertigen  Phenolalkohole  enthalten  ausser  dem  alkoholischen 
Hydroxyl  noch  mit  dem  Benzolkern  verbundene  Hydrox3de,  die  ihnen 
die  Eigenschaften  der  Phenole  verleihen.  Einige  Alkohole  dieser  Gruppe 
sind  einfache  Umwandlungsproducte  lange  bekannter  Pflanzenstoffe. 
Besonderes  Interesse  beanspruchen  eine  Anzahl  von  Mono-  und  Dioxy- 
phenylaethylaminen  wegen  ihrer  starken  physiologischen  Wirkung  und 
ihres  Vorkommens  im  Pflanzen-  und  Tierreich,  vgl.  p-Oxyphenylaethyl- 
amin  und  Hordenin. 

Bildungsweisen.  Von  den  bei  den  Benzylalkoholen  angeführten 
Bildungsweisen  führten  einige  auch  zu  Phenolalkoholen:  1.  Die  Re- 
duction  von  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen;  2.  die  Behand- 
lung von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3.  von  Amiden  mit  Natrium- 
amalgam (B.  24,  175).  4.  Mit  den  Benzylalkoholen  sind  sie  durch  die 

Amidophenylparaffinalkohole  verknüpft,  die  mit  salpetriger  Säure  in 
die  Oxyphenylparaffinalkohole  übergehen.  Kernsynthetisch  entstehen 
Phenolalkohole  5.  aus  Phenolen  mit  Methylenchlorid  (B.  13,  435)  oder 
mit  Formaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2411;  35.  3^4  G J-  Pr-  Ch. 
[2]  50.  225;  B.  40.  2524);  Phenole  mit  sog.  negativen  Substituenten  (wie 
NO 2,  CI,  CHO,  COOH)  condensiren  sich  mit  Formaldehyd  und  Salz- 
säure zu  Oxvbenzylchloriden,  in  denen  das  Chloratom  sehr  leicht  durch 
OH  oder  OR  substituirbar  ist  (B.  34,  2435;  C.  1902  II,  894);  6.  durch 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  Phenolcarbonsäureester. 
Mit  der  Bildungsweise  5 der  Phenolalkohole  nahe  verwandt  ist  die 
kernsynthetische  Darstellung  acylirter  Oxybenzylamine  durch  Con- 
densation  von  Phenolen  mit  N-Methylolacylamiden  RCONHCH2OH 
(A.  343,  215). 

Mmcx/brnzylalk:hhe  HOC6H4CH2OH.  Die  drei  theoretisch  denk- 
baren Isomeren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction  der  ihnen 
entsprechenden  Aldehyde  mit  Natriumamalgam  erhalten,  der  bekann- 
teste ist  der  o -Oxybenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 

o-Oxybenzylalkohol  F.  82°. 

m-Oxybcnzylalkohol  » 67°. 

p-Oxybenzylalkohol  »1100. 


Einwertige  Oxyphenylparaffinalkohole. 
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Saligenin  oder  o -Oxybenzylalkohol  wurde  zuerst  durch  Spaltung  des 
Glucosides  Salicin  (s.  d.)  mittelst  Emulsin  (s.  Bd.  I),  Ptyalin  oder  ver- 
dünnten Säuren  neben  Glucose  erhalten  (1845  Piria,  A.  56,  37) : 

c6h1xo5.o.c6h4.ch2oh  + h2o  = ho.c6h4ch2oh  + c6h12o6. 

Nach  den  allgemeinen  Bildungs weisen  wurde  das  Saligenin  aus 
Salicylaldehyd,  Salicylsäureamid,  o-Amidobenzylalkohol  und  aus  Phenol 
bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich;  seine 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Durch  Behandlung 
mit  Säuren  geht  es  in  einen  harzartigen  Körper:  Saliretin  genannt 
(pr|Ttvr|  Harz),  über.  Es  sind  Aether  und  Substitutionsproducte  des 
Saligenins  bekannt,  die  teilweise  aus  den  entsprechenden  Salicyl- 
abkömmlingen  bereitet  wurden. 

o-Oxybenzylamin,  Salicylamin,  F.  1210  (B.  23,2744).  o-Oxybenzylanilin, 
F.  1080,  wird  auch  durch  Vereinigung  von  Anhydroformaldehydanilin  (S.  93) 
mit  Phenol  erhalten  (C.  1900  II,  457;  A.  315,  138).  Die  O-Acetyl Verbin- 
dungen der  o-Oxybenzylamine  und  -aniline  sind  unbeständig  und  lagern 
sich  freiwillig  in  die  isomeren  N-Acetyl Verbindungen  um  (A.  332,  159),  vgl. 
S.  198  und  245.  Bei  der  Acetylirung  substituirter  o-Oxybenzylaniline  zeigen 
sich  Reactionshinderungen  (B.  32,  2057). 

Anisalkohol,  p - Methoxybenzylalkohol  CH30[4]C6H4[i]CH20H  , F.  450, 
Kp.  259°,  bildet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aus  Anisaldehyd  (s.  d.),  in 
den  er  durch  Oxydation  übergeht. 

p - Homosaligenin  CH3[5]C6H3[2](OH)CH2OH,  F.  1050,  aus  p-Kresol 
nach  Bildungsweise  5.  (S.  306;  B.  42,  2539). 

p-Thymotinalkohol  CH3[2]C3H7[5]C6H2[4]OH[i]CH2OH,  F.  120°  (B.  27, 
2412). 

o-  Oxyphenylaethylalkohol  HO[2]C6H4[i]CH2CH2OH  , Kp.12  169°,  ent- 
steht bei  der  Spaltung  von  Cumaron  C6H4  (s.  d.)  mit  alkohol. 

Kali  neben  o-Oxyphenylessigsäure ; das  Bromid  des  Alkohols  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  Natronlauge  den  cycl.  Phcnolalkoholaether,  das  sog.  Hy- 

drocumaron  CfiH4 Kp.  1880,  welches  sich  auch  aus  Cumaron 

durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  sowie  aus  Bromaethyl-o-bromphenyl- 
aether  BrC6H4OCH2.CH2Br  durch  Condensation  mittelst  Natrium  bildet 
(B.  36,  2873). 

o-Oxyphenylaethylamin  HO[2]C6H4[i]CH2CH2NH2,  Chlorhydrat  F.  1530, 
entsteht  aus  dem  Hydrazid  der  Melilotsäure  durch  Abbau.  Das  durch  Ein- 
wirkung von  JCH3  erhältliche  quartäre  Jodmethylat  der  Base,  F.  218°, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge,  unter  Abspaltung  von  Trimethyl- 
amin, Hydrocumaron  (s.  o.)  (B.  38,  2067). 

p-Oxyphenylaethylamin  HO[4]C0H4[i]CH2CH2NH2 , F.  162°,  wird  als 
der  wirksame  Bestandteil  des  Mutterkorns  angesprochen;  es  besitzt  ähn- 
liche blutdrucksteigernde  Wirkungen  wie  das  ihm  nahe  verwandte  Adrenalin 
(s.  d.).  Es  entsteht  aus  dem  Tyrosin  (s.  d.),  einem  wichtigen  Eiweiss- 
spaltungsproduct,  durch  Fäulnis  oder  durch  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
CO.,.  Synthetisch  erhält  man  das  p-Oxyphenylaethylamin  durch  Reduction 
von  p-Oxybenzylcyanid  oder  aus  dem  Anisylidennitromethan : C-H30[4] 
G6H4[i]CH:CHN02,  durch  Reduction  und  Verseifung  mit  HJ  (B.  42,  4778). 
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Durch  Methyliren  des  p - Methoxypheny laethylamins  und  Verseifung  der 
Methoxylgruppe  mit  HJ  erhält  man  das 

p-Oxyphenyldimethylaethylamin,  HO[4]C6H4[i]CH2CH2N(CH3)2, 

F.  1170,  ein  Alkaloid,  das  den  wirksamen  Bestandteil  der  Gerstenkeimlinge 
bildet  (B.  43,  306). 

p-Oxyphenylisopropylamin  HOC6H4CH2.CH(NH2)CH3,  F.  126°,  durch 
Reduction  des  p-Oxyphenylacetoxims  (B.  43,  IQ2)- 

o-Oxyphenylaethylcarbinol  HO[2]C6H4C  H(OH)C2H5,  Kp.0;25  125  13°°* 

wird  durch  Reduction  von  o-Oxyphenylaethylketon,  synthetisch  aus  Tetra- 
acetylhelicin  (S.  313)  mit  Zinkaethyl  gewonnen  (C.  1902  II,  214;  B.  36,  2575)- 
o-Oxyphenyldiaethylcarbinol  HO[2]C6H4C(OH)(C2H5)2,  F.  570,  aus  Sa- 
licylsäureester  mit  C2H5MgJ,  spaltet  leicht  Wasser  ab,  dabei  in  ein  Olefin- 
phenol  übergehend  (C.  1903  I,  1222). 

o-Chlor-p-oxybenzylalkohol  und  p-Chlor-o-oxybenzylalkohol  C lC6H3(OH) 
CH.>OH  sowie  o-Nitro-p-oxy-  und  p-Nitro-o-oxybenzylalkohol  entstehen  in 
Form  ihrer  sehr  leicht  verseifbaren  Haloidester  (vgl.  unter  Pseudophenol- 
haloide) aus  den  Chlor-  und  Nitrophenolen  mit  Formaldehyd  und  Halogen- 
wasserstoff. Das  durch  Reduction  des  p -Nitro -o-oxybenzylalkohols  ent- 
stehende p - Amidosaligenin  NH2[4]C6H3[2]OH[i]CH2OH  findet  unter  dem 
Namen  Edinol  als  photographischer  Entwickler  Verwendung  (B.  34,  2455; 
C.  1902  II,  394,  1439)- 


Pseudophenolhaloide,  Methylenchinone,  Chinole. 

Pseudophenolalkoholhaloide:  Ein  eigenartiges  Verhalten  zeigen  gewisse 
Halogenwasserstof  fester  von  Phenolalkoholen,  besonders  solche  o-  und  p- 
Oxybenzylbromide  und  -Chloride,  in  denen  Kernwasserstoffe  durch  Chlor 
oder  Brom  substituirt  sind.  Derartige  Producte  erhält  man  1.  durch  Ein- 
wirkung von  HBr  auf  die  entsprechenden  Phenolalkohole;  2.  aus  Vinyl- 
phenolen durch  Addition  von  HBr  oder  Br2;  3.  durch  geeignete  Bromirung 
von  o-  und  p-Alkylphenolcn,  z.  B. : 

o-Oxymesitylchlorid  C6H2[3,5](CH3)2[2,i](OH)CH2C1,  F.  58°.  o-Oxyiso- 
durylchlorid  C6H[3,5,6](CH3)3[2,i](OH)CH2C1,  F.  100°.  m-Brom-o-oxybenzyl- 
bromid  C6H3[3]Br[2,iJ(OH)CH2Br,  F.  98».  m,m-Dibrom-o-oxybenzylbromid 
C6H2[3,5]Br2[2,i](OH)CH2Br,  F.  117°-  Tribrom-o-oxybenzylbromid  C6HBr3 
f 2 1 1( OH )C H 2Br , F.  1340.  Tetrabrom-o-oxybenzylbromid  CGBr4[2,i](OH)CH.2Br, 
F.  1 =;6°.  Dibrom-o-oxymesitylbromid  C'6Br2(CH3)2[2,i](OH)CH2Br,  F.  1 500. 
Brom-o-oxyisodurylbromid  C6Br(CH3)3[2,i](OH)CH2Br,  F.  1120.  m,m-Dibrom- 
p-oxybenzylbromid  C6H2Br2[4,T](OH)CH2Br,  F.  150°.  Dibrom-p-oxypseudo- 
cumylbromid  C6Br2(CH3)2[4,i](OH)CH2Br , F.  126«.  Dibrom-p-oxymesityl- 
bromid,  F.  1470.  Tetrachlor-p-oxybenzylbromid  C6Cl4[4,i](OH)CH2Br,  h.  1 ^o 
und  -chlorid  F.  146°.  Penta-,  Hexa-  und  Heptabrom-p-aethylphenol  C6HBr3 
[4  iI(OH)CHBr*CH2Br,  C6HBr3[4,i](OH)CHBr*CHBr2  und  C6Br4[4,i](OH) 

CHBr*CHBr2,TetrabromisoeugenolC6HBr2[3]OCH3[4,i](OH)CHBr*(  HBiC  3. 

Heptabrom-p-isopropylphenol  C6Br4[2,i](OH)CBr*(CHBr2)C H3,  F.  183"  u.  a.  m. 

Diese  Substanzen  sind  in  Alkali  unlöslich  und  weisen  dabei  eine 
abnorme  Beweglichkeit  des  einen  aliphatisch  gebundenen  Brom- 
atoms auf,  indem  sich  dieses  Bromatom  bei  der  Behandlung  mit  Wassei, 
Alkoholen,  Eisessig,  Aminen,  Cyankalium  oder  Kaliumsulfhydrat  sehr  eich 
gegen  die  Reste  OH,  OAlk,  OCOCH3,  NHR,  CN,  SH  austauschen  lasst; 
mit  Phenolen  und  tertiären  Aminen  vom  Typus  des  Dimethylanilins  setzen 
sie  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  ohne  Condensationsmittel  zu  Diphenyl- 
uiethanabkömmlingen  um.  Aehnliche  Reactionsfähigkeit  wie  die  Pseudo- 
phenolalkoholhaloide besitzen  die  entsprechenden  Rhodamde,  Acetate  un 


Methylenchinone. 
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Nitrokörper,  wie  C6Br2(CH3)2[4,i](OH)CH2NQ2  (B.  34,  4*264 ; vgl.  auch  das 
analoge  Verhalten  der  Propenylphenoldibromide).  Zur  Erklärung  des  Ver- 
haltens dieser  wegen  der  Alkaliunlöslichkeit  als  » Pseudophenole  « bezeichneten 
Substanzen  nimmt  man  an,  dass  infolge  noch  unaufgeklärter  Einflüsse  die 
CH-)Br-  (oder  CHBr-)  Gruppe  dem  para-  oder  ortho -ständigen  Hydro xyl 
so  stark  genähert  ist,  dass  bei  den  meisten  Reactionen  zunächst  Abspaltung 
von  HBr  eintritt  und  sich  höchst  reactionsfähige  » Methylenchinone  oder 
Chinonmethane « (B.  36,  2336)  bilden,  welche  unter  Addition  der  Agentien 
weiter  reagiren,  oder  man  betrachtet  die  Pseudophenolbromide  bereits  als 
chinonähnliche  Substanzen  entsprechend  dem  folgenden  Schema: 


BrCH 


2<ZZ>OH| 


h.,o 


oder  ^ ->  CH2:<  >0  HOCHo< ~“>OH 

Brt  ifX > : Ol 

Pseudophenolbromide  Methylenchinone  Phenolalkohole. 


In  ihrem  sonstigen  chemischen  Verhalten  entsprechen  die  Pseudo- 
phenole völlig  den  Phenolen,  indem  sie  wie  diese  leicht  in  O-Acetylver- 
bindungen  und  Urethane  übergeführt  werden  können. 

Methylenchinone.  Die  bei  den  Umsetzungen  der  Pseudophenolhaloi'de 
als  Zwischenproducte  angenommenen  Methylenchinone  lassen  sich  aus  den 
o-  und  p- Pseudophenolbromiden  durch  Behandlung  mit  Natriumacetatlösung 
oder  verdünnter  Alkalilauge  erhalten.  Die  o -Methylenchinone  bilden  sich 
weit  leichter  wie  die  Verbindungen  der  Parareihe,  so  dass  die  p -Methylen - 
chinone  aus  den  einfacheren  Pseudophenolbromiden  meist  nicht  isolirbar 
sind,  da  sie  theils  in  alkaliunlösliche  Polymerisationsproducte , theils  in 
alkalilösliche  Condensationsproducte,  z.  B.  Derivate  des  p2-Dioxydiphenyl- 
methans  übergehen.  Dagegen  lassen  sich  aus  den  Pseudobromiden  des 
p-Aethylphenols,  Isoeugenols  und  p-Isopropylphenols  (s.  o.)  Abkömmlinge 
des  p - Aethyliden-,  -p-Propyliden - und  p -Isopropylidenchinons  fassen.  Die 
Methylenchinone  sind  gelb  gefärbte  Substanzen,  die  unter  dem  Einfluss 
des  Lichtes  oder  durch  Säuren  leicht  in  farblose  Polymerisationsproducte 
übergehen.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  besteht  zwischen  den  o-  und 
p-Methylenchinonen  ein  auffallender  Unterschied.  Während  die  Verbin- 
dungen der  Parareihe  höchst  reactionsfähige  Substanzen  sind,  die  sich  leicht 
mit  Wasser,  Alkoholen,  Essigsäure,  Halogenwasserstoff  zu  den  betreffenden 
Phenolalkoholderivaten  vereinigen,  verhalten  sich  die  o -Methylenchinone 
diesen  Reagentien  gegenüber  völlig  indifferent,  so  dass  letztere  wohl  kaum 
als  Zwischenproducte  bei  den  Umsetzungen  der  o-Pseudophenolhaloidc  an- 
gesehen werden  können  (vgl.  o.). 

o - Isodurylenchinon  CH2:[i]C6H(CH3)3[2]:0  , F.  1290.  Tetrabrom -o- 
methylenchinon  CH2:[i]CcBr4[2]:0,  F.  ca.  1300.  Brom -o- isodurylenchinon 
CH2:[i]C6Br(CH3)3[2]:0,  F.  1 5 5 °.  Dibromdimethyl-o-methylenchinon  CH._,:[i] 
C6Br2(CH3)2[2]:0,  F.  1680.  Hexabrom-p-aethylidenchinon  CHBr2CH:[i]C6Br4 
[4]‘-0 ; Tribrommethoxy  - p-propylidenchinon  CH3CHBrCH:[i]C6HBr2(OCH3) 
[4]:0;  Heptabrom-p-isopropylidenchinon  0H3(CHBr2)C:[i]C6Br4[4]:O,  F.  185°. 

Vgl.  auch  die  weit  beständigeren  Methylenchinone  der  Di-  und  Tri- 
phenylmethanreihe , z.  B.  das  Diphenylmethylenchinon  oder  Chinodiphenyl- 
methan;  auch  die  Farbstoffe  der  Benzophcnon-  und  Triphenvlcarbinolgruppe 
wie  Auramin,  Rosanilin,  Rosolsäure  u.  s.  w.  sind  als  Derivate  des  Methylen- 
chinons  zu  betrachten. 

Litteratur  vgl.  Auwers,  A.  301,  203;  334-,  264;  344,  93;  B.  32,  2978; 
34,  4256;  36.  1878;  38,  3302;  39.  3160;  Zinckc,  A.  320,  145;  322.  174; 
329,  1;  349,  67;  350.  269;  353,  357- 
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Chinole:  Verwandt  mit  den  Pseudophenolen  und  Methylenchinonen  ist 
die  Körperklasse  der  Chinole,  die  andererseits  auch  in  nahen  Beziehungen 
zu  den  eigentlichen  Chinonen  (S.  220)  stehen. 

Chinole  sind  zuerst  1.  aus  para-alkylirten,  brom-  oder  chlorsubstituirten 
Phenolen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Stickoxyden  erhalten 
worden,  wobei  als  Zwischenproducte  sog.  Ni tr oketone  oder  Chinitrole 
auftreten,  z.  B. : 


, * CH,s  _H Cl_  b-pe^CH,  H O 

H CI  NOV  H CI  HO  H CI 

Dichlor-p-kresol  Dichlor-toluchinitrol  Dichlor-toluchinol. 


Durch  Sulfomonopersäure  werden  auch  die  nichtsubstituirten  p-Alkylphenole, 
wie  p-Kresol,  2,4-Xylenol  u.  s.  w.  in  geringem  Betrage  zu  Chinolen  oxydirt 
(B.  36,  2028). 

2.  Die  einfachsten  Vertreter  dieser  Reihe  aber  wurden  aus  p-Alkyl- 
phenylhydroxylaminen  (S.  7 9)  durch  Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  ge- 
wonnen; als  Zwischenproducte  entstehen  hierbei  Im  in  chinole,  die  unter 
NH  ^-Abspaltung  in  die  Chinole  übergehen: 


CH3 


H 

H 


NHOH 

H 


p-Tolylhydroxylamin 


-> 


ch3X  h h 

/ : NH 

HO3 * * * 7  H H 

Iminotoluchinol 


^ 


CH3\H H_;  0 

HO7  H H 
Toluchinol. 


In  analoger  Weise  geben  die  p- Alkylphenylhydroxylamine  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Schwefelsäure  Iminochinolaether  und  Chinol- 
aether : 


CH3 


H CH3 
H H 


NHOH  — > 


m-Xylyl-ß-hydroxylamin 


CH3  H ch3 

3 — NH 

c2h5o  H H 

Iminoxylochinolaethyl- 

aether 


CH3X  H CH3  ^ 

> . : O 

C2H50'  h h 

Xylochinolaethylaether. 


3.  In  kleiner  Menge  bilden  sich  Chinole  auch  aus  Chinonen  durch  Ein- 
wirkung von  Magnesiummethyljodid. 

Die  Chinole  sind  farblose,  in  Alkali  lösliche,  acidylirbare  Substanzen; 
sie  sind  sehr  leicht  reducirbar  zu  den  p-Alkylphenolen,  aus  denen  sic  durch 
Oxydation  z.  T.  entstehen  (s.  o.). 

Mit  zwei  Molecülen  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  einfacheren  Chi- 
nole, analog  den  u,ß-01efinketonen  zu  ß-Hydroxylaminooximen  (vgl.  Bd.  I); 
mit  Phenylhydrazin  entstehen  je  nach  den  Bedingungen : Phenylhydrazino- 
verbindungen, Diphenylhyclrazone  von  Diketooxytetrahydrobenzolen,  oder 
unter  Austritt  von  2li20  Azoverbindungen. 

Mit  Alkvlmagnesiumhaloiden  liefern  die  Chinole  Dichinole  vgl.  o.  Bil- 
dungsweise 3.: 

CH3  Br  Br  e?H5MßJ  ^ CH3X  Br  Br  C2H5 

OH  Br  Br  ' OH  Br  Br  OH 

Tetrabromtoluchinol  Tetrabrommethylaethyldichinol. 


Characteristisch  ist  die  Neigung  der  Chinole  zu  intramolecularen  Atom- 
verschiebungen, von  denen  die  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  erfol- 
gende Wanderung  der  para-ständigen  Alkylgruppe  unter  Bildung  von  Hy- 
drochinonen hervorzuheben  ist,  z.  B. : 


CH3  H CH3  , Q 

HO7  H H 
2,4-Dimethylchinol 


H CH  3 _ 

HO —OH 

ch3  h 

p-Xylohydrochinon. 


Chinole. 
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Bei  den  Cdiinolaethern  verläuft  diese  Umlagerung  in  zwei  Richtungen, 
indem  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  neben  Hydro- 
chinonaethern,  unter  Wanderung  der  Alkoxvlgruppe,  Resorcinaether  ge- 
bildet werden. 


Beim  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  gehen  die  halogensubstituirten  Me- 
thylchinole  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  in  p2-Dioxydiphenylmethane 
über.  Ein  analoges  Verhalten  zeigen  auch  die  isomeren  p-Oxybenzylalkohole 
und  deren  Abkömmlinge,  die  Pseudophenolbromide,  wobei  wahrscheinlich 
die  Methylenchinone  als  Zwischenproducte  anzunehmen  sind  (A.  356,  124). 
Tetrabrom aethylchinol  giebt  bei  der  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure 
Tribromaethylchinon  (A.  341,  262). 

In  den  halogensubstituirten  Chinolen  lässt  sich  leicht  das  eine  in  o- 
Stellung  zur  Chinolgruppe  befindliche  Halogenatom  durch  OH,  NHC6H5  etc. 
ersetzen  (vgl.  die  Analogie  mit  dem  Chloranil  S.  225). 

Aus  Nitrochlor-p-kresol  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
statt  des  zu  erwartenden  Chinols:  Nitrochlortoluchinon,  indem  das  Chinol 
Umlagerung  zum  Hydrochinon  und  Oxydation  erleidet.  Analog  verhalten 
sich  Nitrobrom-  und  Nitrodibrom-p-kresol  (A.  341,310).  Je  nach  der  Struc- 
tur  der  Chinole  kann  die  Atomverschiebung  auch  in  anderer  Richtung  ver- 
laufen (vgl.  B.  35,  443). 

p-Toluchinol  CH3(0H)[4]C6H4:0,  F.  75 °,  aus  p-Totylhydroxylamin  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  aus  p-Kresol  mit  Sulfo- 
monopersäure.  2,4-Dimethylchinol  CH3(0H)[4]C6H3[2](CH3):0,  F.  730,  aus 
m-Xylyl-ß-hydroxylamin  mit  kalter,  verd.  Schwefelsäure,  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren,  Alkalien  oder  durch  Belichtung  p-Xvlohydrochinon  (S.  310). 
2,4  - Dimethylchinolaethylaether  CH3(0C2H6)[4]C6H3[2](CH3):0,  Kp.  12  94  °. 
Imino-2,4-dimethylchinolaethylaether  Ch“3(OC2H5)[4]C6H3[2](CH3):NH,"kP.11 
9^°,  aus  m-Xylyl-ß-hydroxylamin  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  Mesityl- 
chinol  CH3(0H)'[4]C6H2[2,6](CH3)2:0,  F.  46°,  aus  Mesitylhydroxylamin  liefert 
durch  Umlagerung  Cumohydrochinon.  2,4,5-Trimethylchinol,  F.  1160,  aus 
Pseudocumenol  mit  Sulfomonopersäure  und  aus  p-Xylochinon  mit  CH3MgJ 
(B.  36,  2038).  Di-,  Tri-  und  Tetrachlortoluchinol,  F.  1230,  900  und  1660, 
aus  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor-p-kresol  mit  Salpetersäure  entweder  direct 
oder  aus  den  zunächst  gebildeten  Chinitrolen  (Bildungsweise  1).  Di-,  Tri- 
und  Tetrabromtoluchinol,  F.  1340,  128°  und  205  °;  beim  Behandeln  mit 
alkoholischer  Salzsäure  werden  in  dem  Tetrabromtoluchinol  zwei,  in  dem 
Tribromtoluchinol  ein  Bromatom  gegen  Chlor  ausgetauscht,  unter  Bildung 
von  Dibromdichlortoluchinol , F.  162°,  und  Dibromchlortoluchinol , F.  1 3 5 °. 
Tetrabromaethylchinol  C2H5(0H)[4]C6Br4:0,  F.  1400.  Tetrabrommethylaethyl- 
dichinol  CH3(OH)[i]C6Br4[4](OH)C2H5,  F.  1910,  und  Tetrabromdiaethylchinol 
2H5(OH)[i]CGBr4[4](OH)C2H5 , F.  1800,  entstehen  aus  Tetrabromaethyl- 
chinol mit  Methyl-  bez.  Aethylmagnesiumjodid. 

Auch  die  Pseudophenolbromide  werden  durch  Salpetersäure  zu  Chinolen 
oxydirt,  welche  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd  behandelt  unter  HBr- Abspal- 
tung Oxyde  liefern: 


CH2Br 


Br 

Br 


Br 

Br 


OH -> 


Pentabrom-p-kresol 


CH2Br  Br  Br 

• ( ) 

OH  Br  Br 

Pentabromtoluchinol 


CH  2 Br  Br 

->  • :0 

O — Br  Br 

Pentabromtoluchinoloxyd. 


Die  Oxyde  addiren  Bromwasserstoff  und  Acetvlbromid  unter  Bildung 
von  Hydrochinonderivaten: 
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H15r 

CH2X  Br  Br  j 

O-  Br  Br  { CHsCOBr 

Tetrabromtolu- 
chinoloxyd 


BrCHoO 

BrCH20 


Br 

Br 

Br 

Br 


Br 

Br 


OH 


Br 

— OCOCH3 
Br 


,.r  , L‘‘“'  lgL  Anw*rs-  R :J5’  425,  443;  Bamberger,  B.  33,  3600; 

I4_4,  38 86,  36,  1625;  4«,  1890,  2236;  Zincke,  B.  34.  253;  A.  328,  261; 
343,  100;  341,  309. 


DlOXybenzylalkohole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl  aber 
sind  durch  Reduction  einiger  Aldehydaether  mit  Natriumamalgam  Abkömm- 
lmge  des  2,5-Dioxy-  und  des  3,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden  Di- 
methylgentisinalkohol  (CH30)2[2,5]CßH3[i]CHo0H,  Kp.  278«. 

Vamllylalkohol  CH30[3]HO[4]C6H3[i]CH.2OH , F.  1150,  aus  Vanillin 

(s-  315)- 


Piperonylalkohol  CH2<gO]j,  CgH,[i]CH.,OH,  F.  51».  aus  Piperonal  (S.  316). 

Homopiperonylalkohol  CH2(°[3]j  C6H3CH2CH2OH,  Kp.10  156»  s.  B.  41,  2752. 
o-Dioxybenzylamin,  F.  1680  (B.  27,  1799). 


2.  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 

Die  Phenolaldehyde  können  i.  aus  den  Phenolalkoholen  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  werden,  2.  durch  eine 
wichtige  kernsynthetische  Bildungsweise,  bestehend  in  der  Ein- 
wirkung von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenole,  wobei  das  Chloro- 
form in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  eintritt  und  in  die 
Aldehydogruppe  umgewandelt  wird  (Reaction  von  Reimer,  B.  9.  1268): 

C6H5OH  + CHC13  + 4KOH  = KO.C6H4CHO  + 3 KCl  + 3H30. 

Aus  o-  und  p-alkylirten  Phenolen  entstehen  bei  der  Behandlung  mit 
Chloroform  und  Alkali  neben  den  Phenolaldehyden  chlorhaltige,  alkali- 
unlösliche Producte  mit  Ketoncharacter  z.  B.: 


CH, 


_H H_ 

H H 


-OH 


CH3N  H H 
^ C HCL  H H 


diese  Substanzen  sind  als  Abkömmlinge  des  Ketodihydrobenzols  zu  be- 
trachten und  werden  im  Anschluss  an  diese  Verbindungen  abgehandelt. 

3.  Eine  Kernsynthese  von  Phenolaldehyden  wird  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Blausäure  und  HCl-Gas  auf  die  Phenole  oder  deren  Aether 
mit  oder  auch  ohne  Zugabe  von  Aluminiumchlorid  bewirkt:  es  entstehen 
zunächst  Aldimine,  welche  leicht  in  die  Aldehyde  umgewandelt  werden 
(Gattermann,  A. 357,  313): 

C6H5OH  HN:CH.C6H4OH OCH.C6H4OH. 


In  ähnlicher  Reaction  entstehen  3 a)  aus  mehrwertigen  Phenolen, 
Knallquecksilber  und  HCl:  Oxime  von  Phenolaldehyden  und  3 b)  aus  mehr- 
wertigen Phenolen,  Formanilid  und  POCl3:  Phenylimine  von  Phenolalde- 
hyden (B.  34,  1441;  35,993): 


HON : C’(HCl) 

-> 

CgHfiN : CHC1 


C6H3(OH)oCH:NOH 

C6H3(OH)2CH:NC6H5. 


C6H4(OH)2 


Monoxybenzaldehyde. 
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Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Reactionen  der 
Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  werden  durch  Oxydations- 
mittel schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxvdirt  (vgl.  S.  185),  reduciren 
ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Fehling’sche  Lösung.  Am 
leichtesten  werden  sie  durch  schmelzendes  Aetzkali  zweckmässig  unter 
Zusatz  von  Pb02  in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  verdünnter  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  gehen  die 
o-  und  p- Phenolaldehyde  unter  Abspaltung  der  Aldehydgruppe  leicht 
in  Brenzcatechin  bez.  Hydrochinon  über  (C.  1910  I,  634).  Wie  die 
Phenole  bilden  sie  lösliche  Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Einwirkung 
von  Alkyljodiden  oder  Dialkylsulfaten  Alkylaether  gebildet  werden. 

a.  Monoxybenzaldehyde  HO.C6H4.CHO,  die  drei  der  Theorie  nach 
denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  den  Methylaether 
des  p-Oxybenzaldehvds,  den  Anisaldehyd. 

Salicylaldehyd,  o -Oxybenzaldehyd,  früher  auch  salicylige  oder  spi- 
roylige  Säure  genannt,  Kp.  196°,  D.15  1,169,  findet  sich  im  flüchtigen 
Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  ulmaria.  Er  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Saligenin  (Piria  1839)  und  durch  Spaltung  von  Helicin, 
dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.),  ferner  durch  Reduction  von 
salicylsaurem  Natrium  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  freier  Bor- 
säure (B.  41,  4147,  4148).  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p- 
Oxybenzaldehyd  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
Phenol  und  trennt  ihn  vom  p-Oxybenzaldehycl  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf,  mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser 
ist  er  ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  307  und  Salicylsäure  S.  321).  In  Al- 
kalien löst  er  sich  im  Gegensatz  zum  p-Oxybenzaldehvd  mit  intensiv 
gelber  Farbe  (B.  39.  3087).  Wie  alle  Orthooxyaldehyde  färbt  er  die 
Haut  tiefgelb.  Durch  Reduction  geht  er  in  Saligenin,  durch  Oxydation 
in  Salicvlsäure  über. 

j 

Salicylaldehyd kalium  KO.C6H4CHO+H20,  gelbe  Tafeln;  Methyl- 
aether CH3OC6H4CHO,  F.  350,  Kp.  238°;  das  Anil  des  o-Methoxybenz- 
aldehyds  C6H4(OCH3)CH:NC6H5,  Kp.30  236°,  wird  durch  Erwärmen  mit 
Jodmethyl  in  Salicylaldehyd  und  Methylanilin  gespalten  (B.  36,  1 5 3y ). 
Aetliy laether , Kp.  248°.  Acetverbindung  CH3COO.C6H4CHO,  F.  370, 
Kp-  253°.  Salicylaldehydcarbonat  (CH0C6H40)2C0,  F.  89°  (B.  38,  3631). 
Glucoseverbindung  s.  Helicin.  o - Aldehydophenoxykohlensäureester 
CHO.C6H4.O.C02C.2H5,  Kp.90  1970  (B.  31,  2804).  o - Aldehydophenoxyessig- 
säure  C02H.CH20[2]C6H4[i]CH0,  F.  1320,  liefert  unter  Abspaltung  von 
Wasser  Cumavilsäure  (s.  d.).  Salicylaldoxim,  F.  5 7 0 ; vgl.  B.  22,  3320. 
o-Anisaldoxim  CH30[2]C6H4[i]CH:N(0H),  F.  920,  entsteht  auch  aus  Anisol, 
Knall quecksilber  und  wasserhaltigem  Aluminiumchlorid  neben  dem  p-Anis- 
aldoxim  (B.  23,  2741  ; 36,  648).  Salicylhy dr amid  (C7HßO)3N2,  F.  167° 
(C.  1899  II»  827;  1900  I,  123).  Salicylhydrazon  HO.C6H4CH:NNH2, 
F.  96°;  o-Oxybenzalazin  HOC6H4CH:N.N:CHC6H4OH,  F.  2130  (B.  31, 
2806).  Ph  enylhvdr azon , F.  1420,  Kp. 28  234°,  zersetzt  sich  bei  der 

Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  z.  T.  in  Anilin  und  Salicylsäure- 
nitril  C6H4(OH)CN  (B.  36,  580).  Nitrosalicylaldehvde  s.  B.  22,  2339. 

m-Oxybenzaldehyd,  F.  1040,  Kp.  2400,  entsteht  durch  Reduction  der 
m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  069)  und  aus  m-Nitrobenz- 


3i4 


Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 


aldehyd  (B.  15,  2045).  Oxim,  F.  87°.  Phenylhydrazon,  F.  130°  (B.  24, 
826).  Nitro-m-methoxybenzaldehyde  s.  B.  18,  2572. 

p-Oxybenzaldehyd,  F.  ii6°,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloroform 
und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.),  aus  Phenol,  Blausäure  und 
Salzsäure  (S.  312),  sowie  aus  p- Amidobenzaldehyd  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  535). 
Oxim,  F.  65°.  Phenylhydrazon,  F.  178°.  H al  o ge  n s u b s t i t u i r t e 
p- O xy benzald ehy de  s.  B.  29,  2302,  2355.  Leicht  zugänglich  ist  der  Methyl- 
aether  des  p-Oxybenzaldehvds,  der  sog. 

Anisaldehyd,  p -Methoxybenzaldehyd  CH30[4]C6H4[i]CH0,  Kp.  248°. 
D-15  1,128.  Der  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation  von  Anethol 
(s.  d.),  das  sich  in  verschiedenen  aetherischen  Oelen:  Anisöl,  Fenchelöl, 
Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäuremischung  (C.  1000 
l 255). 

p- Anisald o xim,  F.  6i°,  aus  Anisol,  Knallquecksilber  und  wasser- 
haltigem Aluminiumchlorid  neben  o-Anisaldoxim  und  p- Anissäurenitril. 
p-Aethoxy  benzald  oxim  (C2H50)[4]C6H4CH:NOH,  zwei  Formen:  F.  1180 
und  i57°>  aus  Phenetol,  Knallquecksilber  und  Aluminiumchlorid  (B.  36, 
648,  650).  Anisalchlorid  CHaO.CeH^.CHCla,  F.  20°  (B.  41,  2331). 

Homologe  Monoxybanza’.dehyde  hat  man  nach  der  Reimer’schen 
sowie  nach  der  Gattermann 'sehen  Methode  (S.  312)  aus  einigen  Phenolen 
bereitet: 


o-Homosalicylaldehyd  . 
u-m-Homosalicylaldehyd 
ß-m-Homosalicylaldehyd 
p-Homosalicylaldehyd  . 
o-Homo-p  Oxybenzald.  . 
p-Homo-p-Oxybenzald.  . 
Trimethylsalicylaldehyd 
p-Thymotinaldehyd  . 
p-Carvacrotinaldehyd 
p-Isobutylsalicylaldehyd 


CH3[3]C6H3[2]OH[i]CHO 

CH3[4]C6H3[2]OH[i]CHO 

CH3[6]C6H3[2]OH[i]CHO 

CH3[5]C6H3[2]OH[i]CHO 

CH3[5]C6H3[4]OH[i]CHO 

CH3[2]C6H3[4]OH[i]CHO 

(CH3)3[3,5,6]C6H[2]OH[i]CHO 


F. 

Kp. 

170 

0 

00 

0 

0 

*)• 

59° 

222° 

2)- 

3 l0 

229° 

2). 

56° 

2 170. 

1 15° 

3). 

IIO°. 

105° 

4)- 

CH[5]C3H7[2]C6H2[4]OH[i]CHO  flüssig  6). 
11[4]C6H3[2]OH[i]CHO  » 252° 


C5H 


Litteratur:  i)  B.  24,  3667  ; 2)  C.  1906  I,  1012;  »)  B.  24,  3667  ; B.  18, 
2656;  32,  3598;  *)  B.  16,  2097;  31,  1767;  6)  B.  19,  14'  7)  B.'  28,  R.  468. 

p-Oxymesitylenaldehyd  (CH3)2[3,5]( OH)[4jC6H2CHO,  F.  114»,  aus  Mesitol 
(S.  186)  durch  Oxydation  mit  Aethvlnitrit ; Oxim,  F.  169°  (A.  311,  363). 

Die  o-Oxybcnzaldehyde  sind  leichter  löslich  in  Wasser,  schwerer  lös- 
lich in  Chloroform  als  die  p-Oxybenzaldchyde.  Die  o- Oxybcnzaldehyde 
sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  lösliche  Natriumdisulfit- 
verbindungen und  färben  sich  mit  Ammoniak  gelb  (B.  11,  770),  die  Phenyl- 
hydrazone der  Homosalicylaldehyde  und  anderer  im  Kern  alkylirter  Salicyl- 
aldehyde  sind  auffallender  Weise  in  Alkali  nicht  löslich  (B.  35,  4099). 

p-Methoxyphenylacetaldehyd  CH30[4]C6H4CH2CH0 , das  Oxim,  F. 
1120,  dieses  Aldehyds  wird  durch  Reduction  von  Anisylidennitromethan 
CH3OCeH4CH:CHNÖ2  gewonnen  (C.  1902  II,  449). 

p-Methoxyhydratropaaldehyd  CH30[4]C6H4CH(CH3)CH0,  Kp.  256°,  ent 
steht  aus  Anethol  CH3OC6H4CH:CHCH3  durch  Oxydation  mit  HgO  und 
Jod  unter  Wanderung  des  aromatisohen  Restes  (C.  1902  I,  1056)  vgl.  S.  247 
und  259. 

b.  Dioxybenzaldehyde.  Von  den  Dioxybenzaldehyden,  die  aus  Di- 
oxybenzolen  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  mit  Blausäure  und 
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Salzsäure  u.  s.  w.  (S.  312)  kernsynthetisch  erhalten  werden  können, 
sind  einige  aetherartige  Abkömmlinge  des  Protocatechualdehydes  durch 
ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  allen  das  Vanillin  und  das  Pi- 
peronal oder  Heliotropin.  Beide  Körper  werden  technisch  dargestellt: 

| [i]CHO 
CeHs  [3]OCH, 
l[4]OH 

Vanillin  Piperonal. 


|[i]CHO 
C6H3  [3]OH 
|[4]OH 


|[i]CHO 
C6H3![34P>CH2 


Protocatechualdehyd 


Protocatechualdehyd,  [3,4 yDioxybenzaldehyd,  F.  1 5 3°  (B-  26,  7OI)> 

Wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  316)  erhalten  (Fittig  und  Remsen  1871);  es 
entsteht  ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opiansäure  (s.  d.)  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
m-  und  p-Oxybenzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Eisensalzen  (C.  1904  II,  1631). 
Kernsynthetisch  entsteht  er  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform  und  Alkali- 
lauge. Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  grün  gefärbt  (S.  208)  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 
Durch  schmelzendes  Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Protocatechu- 
säure  verwandelt.  Phenylhy drazon,  zwei  Modificationen:  a-  (stabil) 

F.  176°,  ß-  (labil)  F.  121— 128°.  Oxim,  F.  1500  (B.  29,  R.  670).  Proto- 
catechualdehydcarbonat  (C0)02:C6H3CH0,  F.1240,  Kp.13  i62°;vgl.  S.  316. 

Vanillin,  m-Methoxy-p-oxybenzaldehyd,  F.  83°,  sublimirt  leicht,  ist 
der  wirksame  Bestandteil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte  von  I anilla 
planifolia,  die  gegen  2 pct.  davon  enthalten  (B.  9,  1287).  Vanillin  findet 
sich  auch  in  der  Orchidee  Nigritella  siuiveolens  (B.  27,  3049).  Künstlich 
ist  es  zuerst  aus  dem  Glucosid  Coniferin  (s.  d.)  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  erhalten  worden  (1874  Tiemann  und  Haarmann,  B.  7, 
613).  Als  Zwischenproduct  der  Oxydation  wurde  aus  Coniferin  Gluco- 
vanillin  (s.  d.)  gewonnen,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose 
und  Vanillin  gespalten  wird  (B.  18,  1595,  1657).  Aus  Protocatechu- 
aldehyd erhält  man  es  neben  viel  Isovanillin  (S.  316)  durch  Methyliren 
mit  Dimethylsulfat  (C.  1901  II,  517).  Kernsynthetisch  wird  Vanillin 
aus  Guajacol  mit  Chloroform  und  Kalilauge  neben  m-Methoxy-sali  - 
cylaldehyd,  o-Vanillin,  F.  450,  Kp.  266°,  sowie  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  erhalten  (B.  11,  2023;  C.  1910  I,  1881). 

Technisch  gewinnt  man  es  in  grossem  Maassstabe  durch  Oxydation 
des  Isoeugenols,  das  man  durch  Umlagerung  des  im  Nelkenöl  in  reich- 
licher Menge  zur  Verfügung  stehenden  Eugenols  erhält,  wobei  man 
zweckmässig  das  freie  Hydroxyl  durch  vorübergehende  Einführung  eines 
Säurerestes  (CH3CO,  C6H5S02  etc.)  vor  der  Oxydationswirkung  schützt: 


|[i]CH2.CH:CHo  [[i]CH:CH.CH3 

C6H3  [3]OCH3  C6H3  [3]OCH3 

l[4]OH  I [4]OH 

Eugenol  Isocugenol 


|[i]CHO 
C6H3  [3]OCH3 
I [4]  OH 
Vanillin. 


Das  Vanillin  zerfällt,  mit  Salzsäure  erhitzt,  in  Protocatechualdehyd 
und  CH3C1.  Es  verhält  sich  wie  ein  p-Oxybcnzaldehyd  (S.  314)  und  geht 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  über:  zwei  Thatsachen, 
aus  denen  seine  Constitution  folgt.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Va- 
nillin in  Vanillylalkohol  (S.  248)  und  das  dem  Hydrobcnzoin  (S.  248)  ent- 
sprechende Hydrovanilloin  umgewandelt.  Vanillinoxim,  F.  1 1 7 0 (B.  24,  3654). 
Trithiovanillin  [C6H3(OH)(OCH3)CSH]3,  F.  236°  (B.  29,  143). 


3i6  Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde. 


Isovanillin,  p-Methoxy»m-oxybenzaldehyd,  F.  1 16°,  riecht  in  der  Wärme 
nach  \ amlle  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  Hesperitinsäure  (s.  d.)  durch  Oxv- 
dation,  aus  Opiansäure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Methylvanillin 
(CH30)2.C6H3.CH0,  F.  420,  Kp.  283°  (B.  11,  662). 

Piperonal,  Protocatechiialdehydmethylenaether,  Heliotropin  (CH.,)02:C\H 
t HO,  F.  37°,  Kp.  2630,  wurde  durch  Oxydation  von  Piperinsäure  (s.  d.\  er- 
halten. Es  bddet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Protocatechualdehvd  mit 
Alkali  und  Methylenjodid.  Technisch  erhält  man  es  aus  dem  Safrol' (s.  d.) 
auf  analoge  Weise,  wie  das  Vanillin  aus  Eugenol  (S.  315).  Es  riecht  sehr  an- 
genehm nach  Heliotrop.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  ^28), 
durch  Reduction  in  Piperonylalkohol  (S.  312)  über.  Beim  Erhitzen  mit  verd 
Mmeralsaurcn  unter  Druck  auf  ca.  190«  zerfällt  es  in  Protocatechualdehvd 
und  Formaldehyd  bez.  Methylalkohol  (C.  1905  II,  1060).  Oxim,  F.  no”. 
Phenyl hydrazon,  F.  ioo°.  Mit  PC15  entsteht  in  der  Kälte  Piperonal- 
chlorid (CH2)02:C6H3CHC12 , P.  59°,  in  der  Hitze  Dichlorpiperonalchlorid 
(CC12)02:C6H3CHC12,  F.  150,  Ivp.(J  153«.  Letzteres  wandelt  sich  mit  kaltem 
Wasser  in  das  Carbonat  des  Protocatechualdehydchlorids  (C0)02:C6H3CHC12, 
F.  970,  Kp.15  178°,  um,  das  auch  direct  aus  Piperonal  mit  Thionvlchlorid 
bei  2200,  oder  durch  Erhitzen  mit  Chlorschwefel  erhalten  wird,  und  durch 
Einwirkung  wasserfreier  Oxalsäure,  Ameisensäure  etc.  in  Protocatechualdehyd- 
carbonat  (S.  315),  durch  heisses  Wasser  in  Protocatechualdehyd,  durch  Re- 
duction mit  Zinkstaub  und  Eisessig  endlich  in  Homobrenzcatechin - 
carbonat  (C0)02:C6H3CH3,  übergeht  (B.  42,  417).  Brompiperonal  (CH2)02: 
C 6H2Br.(  HO  (B.  24,  2592).  o-Nitropiperonal  giebt  Bidioxymethylenindigo 
(B.  24,  617).  Homopiperonal  (CH2)02:C6H3CH2CHO,  F.  69°,  Kp.10  144°,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Safrol  (s.  d.)  mit  Ozon  (B.  41,  2751);  sein 
Oxim,  F.  1200,  entsteht  aus  Piperonylidennitromethan  durch  Reduction 
mit  Al-amalgam  (C.  1902  II,  449). 

Ucber  Nitroprotocatechualdehyd,  Nitrovanillin,  Aminovanillin  und  Ab- 
kömmlinge s.  C,  1902  II,  31;  B.  36,  2930. 

Wie  der  Protocatechualdehvd  aus  Brenzcatechin,  so  ist  aus  Resorcin 
mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  besser  mit  Blausäure  und  Salzsäure 


(B.  32,  279):  ß-Resorcylaldehyd  (HO)2[2,4]CfiH3[i]CHO,  F.  1350  (s.  Umbelli- 
feron),  aus  Orcin:  Orcylaldehyd  (HO)2[2,4]C6H2[5,i](CH3)CHO,  F.  180»,  aus 
Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkali:  Gentisinaldehyd  (HO)2[2,5]C6H3 
[i]CHO,  F.  990,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen  in  verdünnten 
Lösungen  bei  Anwendung  von  viel  Chloroform  und  Kali  auch  Dioxy- 
dialdehyde.  Aus  den  Monomethylaethern  von  Resorcin  und  Hydrochinon 
entstehen,  wie  aus  dem  Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  stets  je 
zwei  Aldehyde:  ein  im  Verhalten  dem  Salicylaldehyd  gleichender,  der  die 
Aldehydogruppe  in  o-Stcllung  zum  Phenolhydroxyl  enthält,  und  einer  mit 
der  Aldehydgruppe  in  p-Stellung  zu  dem  freien  Phenolhydroxyl  (B.  14, 
2024).  Der  Gentisinaldehyd  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Salicyl- 
aldehyd mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II,  901).  * — 
Das  An il  des  Resorcylaldehyds  C6H3[2,4](OH)2CH:NC6H5,  F.  126°,  erhält 
man  auch  aus  Resorcin  mit  Formanilid  und  POCl3,  das  Oxim  C6H3(OH)2 
CH:NOH  mit  Knallquecksilber  und  HCl  (S.  312). 

c.  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde.  Aus  Pyrogallol,  Phloroglucin  und 
Oxyhydrochinon  wurden  mit  Blausäure  und  Salzsäure  die  entsprechenden 
Aldehyde  gewonnen:  Pyrogallolaldehyd,  Gallusaldehyd  (HO)3[2,3,4]C6H2CHO, 
F.  1610.  Phloroglucinaldehyd  (HO)3[2,4,6]C6H2.CHO,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung. Oxyhydrochinonaldehyd  (HO)3[2,4,5]C6H2.CHO,  F.  2230  (B.  32,  278); 
die  Oxime  und  Anile  dieser  Aldehyde  wurden  z.  T.  auch  nach  Me- 
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thode  3a  und  b (S.  312)  synthetisch  gewonnen.  Durch  Oxydation  aro- 
matischer, aus  Pflanzenstoffen  erhaltener  Verbindungen  mit  ungesättigten 
aliphatischen  Seitenketten  wurden  Alkyl-  und  Methylaether  von  Tri-  und 
Tetraoxybenzaldehyden  gewonnen  (B.  16,  2112;  17,  1086;  24,  3818;  41,  1918). 
Aus  Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydationsproduct  des  Syringins  (s.  d.), 
entsteht  durch  Emulsin:  4-Oxy-3,5 -dimethoxybenzaldehyd,  Syringaaldehyd 
(B.  22,  R.  107).  2,4,5 -Trimethoxybenzaldehyd,  Asarylaldehyd,  F.  1140,  wird 

durch  Oxydation  von  Asaron  (Propenyltrimethoxybenzol)  sowie  aus  Oxv- 
hydrochinontrimethylaether  mit  Blausäure,  HCl  und  A1C13  erhalten  (B.  32, 
289;  B.  39.  1211). 

3.  Phenolmonoketone. 

Man  hat  Phenolketone  erhalten:  1.  aus  Amidoketonen  (B.  18,  2691); 
2.  aus  aromatischen  ß-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308);  3.  durch  Spaltung 
C-alkylirter  Benzotetronsäuren  mit  conc.  Alkalien  (A.  379,  333);  4-  aus  den 
Dibromiden  der  Propenylphenole  und  deren  Aether:  a)  durch  Ueberführung 
in  die  Bromhydrine  und  Aethylenoxyde,  und  Umlagerung  der  letzteren  mit 
Säuren,  oder  durch  Erhitzen  für  sich  (B.  38,  3464): 

CHBr.CHBrCH3  h,o  CH(OH).CHBrCH3  Koh  CH.O.CH.CH3  CH2.CO.CH3 
C6H4OCH3  ^C6H4OCH3  ^ C6H4OCH3  ^C6H4OCH3  ; 

b)  durch  Umwandlung  in  die  Aethylbromhydrine  und  a-Aethoxy propenyl- 
phenole mittels  Natriumaethylat  und  Verseifung  der  letzteren: 

CHBr.CHBrCHs  c2H5ONa  CH(OC2H5).CHBr.CH3  c2H5ONa 
C6H40CH3  ^ C6H4OCH3 

C(OC2H5):CHCH3  co.ch2.ch3 

C6H4OCH3  ^ C6H4OCH3  ■ 

Hierzu  kommen  die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung 
von  Säureradicalen  in  Phenole  und  Phenolalkylaether  bestehen;  5.  Con- 
densation  von  Phenolen  mit  Eisessig  und  anderen  Fettsäuren  durch  Chlor- 
zink oder  Zinntetrachlorid  (B.  14,  1566;  23,  R.  43;  24,  R.  770)  oder  besser 
durch  Phosphoroxychlorid  (B.  27,  1983);  6.  aus  Phenolen  mit  Säurechloriden 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  Chlorzink  (B.  22,  R.  746;  C.  1904  I,  1597); 
7.  aus  Phenolalkylaethern  oder  Phenolen  und  Säurechloriden  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (B.  36,  3890;  C.  1898  I,  1223);  durch  überschüssiges 
A1C13  werden  die  erhaltenen  Phenolaether  zu  den  Oxyketonen  verseift. 
Ausgehend  von  den  Thiophenolaethern  werden  nach  dieser  Methode  Thio- 
phenolmonoketone  erhalten  (C.  1908  II,  1659). 

o-Oxyacetophenon,  Kp.  2130,  nach  Bildungsweise  2 und  3,  findet  sich 
auch  im  Oel  aus  Holz  und  Rinde  von  Chione  glabra  (C.  1899  I,  525).  p-Oxy- 
acetophenon,  F.  107°,  nach  Bildungsweise  1.  p- Acetylanisol,  p - Methoxy- 
aceiophenon,  F.  38°,  Kp.  258°,  nach  Bildungsweise  7.  Propionylphenol 
HOC6H4COC2H5,  F.  148°,  nach  Bildungsweise  6. 

Acetobrenzcatechin  (HO)2[3,4]C6H3[i]COCH3 , F.  1160  (B.  27,  1989). 
Acetvanillon,  Apocynin  HO[4](CH30)[3]C6H3[i]COCH3,  F.  1150,  bildet  den 
wichtigsten  Bestandteil  der  Wurzel  des  kanadischen  Hanfes  von  Apocynum 
cannabinum ; es  entsteht  bei  der  Ox}Mation  von  Aceteugenol  und  synthetisch 
aus  Guajacol  nach  Methode  7,  oder  durch  Condensation  von  Benzoylvanillin 
mit  CH3MgJ,  Oxydation  und  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  (B.  24,  2855, 
2869;  C.  1908  II,  1173).  Acetoveratron  (CH30)2C6H3C0CH3,  F.  48°  (B.  27, 
1989).  Acetopiperon  (CH202)[3,4]C6H3[i]C0CH3 , F.  87°,  aus  Protocotoin 
durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  2989;  25,  1127;  26.  2348). 
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Resacetophenon  (HO)2[2,4]C6H3[i]COCH3,  F.  1420,  entsteht  nach  Me- 
thode 5 und  aus  ß-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  lft, 
2123).  Derivate  s.  B.  41,  1619.  Sein  p-Methylaether,  das  Paeonol  CH3Ü 
{4](HO)[2]C6H3COCH3,  F.  450,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Paeonia 
Moutan,  einer  Ranunculacee  in  Japan  (B.  25,  1292).  Durch  Acctyliren  von 
Resorcindiaethylaether  mittelst  Aluminiumchlorid  entsteht  neben  dem  1,2,4- 
Resacetophenondiaethvlaether,  F.  69°,  ein  mit  dem  obigen  isomeres 
Resacetophenon,  F.  178°  (B.  29,  R.  386).  Ueber  halogensubstituirte 
Resacetophenone  s.  B.  29,  R.  674. 

Orcacetophenondimethylaether  CH3[i]C6H2[3,5](OCH3)2[4]COCH3,  F.  89°, 
und  Isorcacetophenondimethylaether  CH3[i]C6H2[3,5](OCH3)2[2]COCH3,  F.480, 
aus  Orcindimethylaether  nach  Bildungsweise  7 (B.  41,  793). 

Chinacetophenon  (HO)2[2,5]C6H3[i]COCH3 , F.  202°,  nach  Bildungs- 
weise 5,  entsteht  auch  aus  Chinon  und  Acetaldehyd  im  Sonnenlicht  (S.  222). 
Valerohydrochinon  (HO)2[2,5]CtjH3COC4H9,' F.  1 1 5 °.  Sein  Chinhydron  (S.  223) 
■entsteht  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  Chinon  und  Valeraldehvd 
,<B.  24,  1344)- 

Gallacetophenon  (HO)3[2,3,4]C6H2[i]COCH3  , F.  1680,  nach  Bildungs- 
weise 5 (B.  27,  2737;  B.  42,  1016). 

Anisaceton,  p - Methoxyphenylaceton  CH30[4]C6H4CH2C0CH3 , Kp.  261 
bis  265°,  findet  sich  im  Anisöl  (?)  (C.  1902  II,  1256). 

o-Acetylthiophenol  HS[2]C6H4[i]COCH3,  Kp.  ca.  124 — 126°,  aus  o-Amido- 
acetophenon  über  die  Diazoverbindung;  liefert  bei  der  Oxydation  in  alkali- 
scher Lösung  neben  der  entsprechenden  Dithioverbindung  Thioindigo  (s.  d.) 
D.  R.-P.  198  509. 


4.  Phenolnionocarbonsäuren. 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am  Benzolkern 
gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften  einer  Carbon- 
säure mit  denen  eines  Phenols,  es  sind  Phenolcarbonsäuren.  Ist 
dagegen  das  Hydroxyl  in  der  aliphatischen  Seitenkette  enthalten,  so 
zeigen  diese  aromatischen  Alkoholsäuren  (S.  337)  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  im  Verhalten  mit  den  Oxyfettsäuren. 

Bildungsweisen  der  Phenolnionocarbonsäuren. 

A.  Aus  substituirten  Carbonsäuren:  1.  Durch  Umwandlung  der 
Amidosäuren  in  die  Diazoverbindungen  mittelst  salpetriger  Säure  und 
Kochen  der  letzteren  mit  Wasser.  2.  Durch  Schmelzen  der  Sulf obenzoe- 
säuren und  Halogenbenzoesäuren  mit  Alkalien. 

3.  Durch  Oxydation  der  Benzoesäuren  in  Form  ihrer  Ammoniumsalze 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  nebeneinander  o-,  m-  und  p-Oxybenzoe- 
säuren  gebildet  werden  (C.  1907  II,  2046). 

B.  Aus  Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereits  enthalten : 
4.  Durch  Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit  Alkalien,  wobei  die 
Methylgruppe  am  Kern  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  wird.  5.  Durch 
Oxydation  der  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäureester  homologer  Phe- 
nole und  Verseifen  der  entstandenen  Ester  der  Phenolcarbonsäuren. 
6.  Durch  Verschmelzen  der  schwierig  oxydirbaren  Phenolaldehyde  mit 
Alkalien.  7.  Durch  Umwandlung  der  Phenolaldoxime  in  Oxysäure- 
nitrile  und  Verseifung. 
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C.  Kernsynthetisch:  8.  Durch  Einwirkung  von  C02  auf  die 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temperatur,  wobei  die  Kohlensäure 
gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt.  (Eingehender 
wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

9.  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  alko- 
holischer Kalilauge  (B.  10,  2185): 

C6H5OH  + CC14  + 5KOH  = C6H4(OH)C02K  + 4KCI  + 3H20. 


Hauptsächlich  tritt  das  Carboxyl  in  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl, 
untergeordnet  entstehen  auch  o-Oxysäuren.  Diese  Reaction  entspricht 
der  Bildung  der  Oxyaldehyde  aus  Phenolen,  Chloroform  und  Alkalilauge. 

Aehnlich  wie  dort  entstehen  durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff auf  p-alkylirte  Phenole  bei  Gegenwart  von  A1C13  Abkömmlinge  des 


Ketodihydrobenzols  (s.  d.): 


CH 


3\ 


H H 


:0,  aus  denen  durch  Reduction  die 


CCV  H H 
Phenole  regenerirt  werden  (B.  41,  897). 

10.  Alkyloxysäureamide,  Alkyloxysäureanilide  und  Alkyloxysäurethio- 
anilide  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoffchlorid,  Phenylisocyanat 
und  Phenylsenföl  auf  Phenolaether  (oder  Thiophenolaether)  und  Aluminium- 
chlorid in  Schwefelkohlenstofflösung  (vgl.  S.  265)  (A.  244,  61;  B.  27, 


1 733)- 

Verhalten:  Die  Phenolmonocarbonsäuren  sind  einbasische  Säuren. 

Durch  Alkalicarbonate  wird  nur  der  Carboxylwasserstoff  durch  Metall  ersetzt. 
Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  Na0.C6H4C02Na, 
aus  denen  durch  C02  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet  werden.  Aehn- 
lich verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durch  Alkalien  nur  das 
Esteralkyl  herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkvlaethersauren 
Salzes: 

c6h4  (ocnf3  + KOH  = CeH*  ocpc  + CH3°H- 


Die  o-Monoxycarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  m-  und  p-Ver- 
bindungen dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  durch  Eisen- 
chlorid violett-blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  lösen.  Die  m- 
Oxysäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  rotbraune  Fär- 
bungen, unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.  18,  2142)  und  sind  meist 
beständiger  als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schon  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  C02  und  Phenole  zerfallen.  Mit  Kalk  er- 
hitzt zerfallen  alle  Oxybenzoesäuren  in  C02  und  Phenole. 

A.  Monoxymonoearbonsäuren.  Von  diesen  ist  weitaus  die  wichtigste 
die  o-Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure,  die  sowohl  in  der  Therapie  als 
in  der  Farbentechnik  eine  ausgedehnte  Verwendung  findet. 

Monoxytenzoesäuren.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Isomeren  sind 
bekannt. 

Salicylsäure,  o-Oxybenzoesäure  H0[2]C6H4[i]C02H,  F.  1550,  findet 
sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüten  von  Spiraea  ulmaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl,  dem  aetherischen  Oel  von  Gaultheria  procumbcns, 
einer  Ericacee,  und  in  vielen  anderen  aetherischen  Oelen.  Sie  entsteht 
nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1.  aus  Anthranilsäure,  2.  aus  o-Sulfo-, 
o-Chlor-  und  o-Brombenzoesäure,  3.  aus  o-Kresol,  4.  aus  Saligenin  und 
Salicylaldehyd,  5.  aus  Phenolaten  mit  C02  oder  6.  mit  CC14. 
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Sic  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  und  Indigo 
(s.  d.)  mit  Ivali  und  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer. 

lechnische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dienen  zwei 
\ erfahren,  COä  mit  Phenolnatrium  in  Reaction  zu  bringen:  a)  Man  erhitzt 
trockenes  Phenolnatrium  auf  180—200°  in  einem  Strom  von  Kohlendioxyd, 
wobei  die  Hälfte  des  Phenols  überdestillirt  unter  Bildung  von  Dinatrium- 
salicylat  (H.  Kolbe): 

2C6H50Na  + C02  = C6H4<  ;^Na  + C6H5OH. 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  Kaliumphenolat  bei  dieser  Reaction. 
Bei  1 50°  entsteht  ebenfalls  Dikaliumsalicylat,  aber  mit  einer  Beimengung 
von  Dikalium-p-oxybenzoat,  die  mit  steigender  Temperatur  wächst,  bei 
220°  bildet  sich  ausschliesslich  Dikalium-p-oxybenzoat. 

Die  primären  Alkalisalze  der  Salicylsäuren  zeigen  beim  Erhitzen  fol- 
gendes Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  giebt  bei  220°  Dinatrium- 
salicylat,  Phenol  und  C02: 

2C6H4  Q^Xa  = CGH4  0N2aNa+ C6H5OH  + C02. 

Das  Monokaliumsalicylat  giebt  bei  2200:  Dikalium-p-oxybenzoat,  Phenol 
und  C02 ; Mononatrium-p-oxybenzoat  bei  280°:  Dinatriumsalicvlat,  Phenol 
und  C02  (J.  pr.  Ch.  [2]  10,  425). 

b)  Man  wandelt  Natriumphenolat  in  Autoklaven  durch  Einpressen  von 
CÜ2  in  phenolkohlensaures  Natrium  CGH50.C02Na  um,  das  sich  unter  Druck 
bei  120 — 130°  unter  primärer  Dissociation  in  C02  und  Natriumphenolat  in 
Phenolnatrium-o-car bonsäure  Na0[2]CGH4[i]C02H  umwandelt  (R.  Schmitt, 
D.  R.-P.  29939).  Man  kann  diesen  in  zwei  Phasen  verlaufenden  Process 
in  eine  zusammenfassen,  indem  man  C02  unter  Druck  auf  Phenolnatrium 
bei  120 — 140°  einwirken  lässt  (D.  R.-P.  38742).  Die  zweite  Methode  erreicht 
eine  völlige  Umwandlung  des  angewandten  Phenols.  Dieser  Unterschied 
beruht  anscheinend  darauf,  dass  bei  der  beim  Kolbe’ sehen  Verfahren  er- 
forderlichen hohen  Temperatur  die  zunächst  gebildete  Phenolnatrium-o- 
carbonsäure  mit  Phenolnatrium  unter  Bildung  von  Dinatriumsalicvlat  und 
freiem  Phenol  reagirt  (B.  38,  1375;  39,  14;  A.  351,  313). 

Geschichte.  Die  Salicylsäure  wurde  1838  von  Piria  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erhalten  (A.  30, 
165).  Cahours  bewies  1843,  dass  das  Wintergrünöl  hauptsächlich  aus 
Salicylsäuremethylester  besteht  (A.  53,  332).  1853  zeigte  Gerland,  dass 

sich  die  Anthranilsäure,  wie  A.  W.  Hof  mann  vermutet  hatte,  mit  sal- 
petriger Säure  in  Salicylsäure  um  wandeln  lässt  (A.  80,  147).  Synthetisch 
lehrten  sie  1860  H.  Kolbe  und  Lautemann  aus  Phenol,  Natrium  und 
Kohlensäure  bereiten  (A.  115,  201).  1874  fand  Kolbe,  dass  sie  sich  leicht 

beim  Leiten  von  C02  über  trockenes  Natriumphenolat  in  der  Hitze  bildet 
und  hatte  damit  die  Bedingungen  ermittelt,  die  eine  technische  Darstellung 
der  Salicylsäure  im  Grossen  ermöglichten. 

Eigenschaf ten  und  Verhalten.  Die  Salicylsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farbiosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln. 
Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich  in  400  T.  Wasser  bei  150, 
in  12  T.  Wasser  bei  ioo°.  ln  Chloroform  ist  sie  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  für  sich  geht  sie  in  Salol  oder  Salicylsäurephenylester  und 
Xanthan  (s.  d.)  über  (A.  209,  323).  Durch  Reduction  mit  Natrium 
in  amylalkoholischer  Lösung  geht  sie  unter  Zwischenbildung  von 
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Cyclohexanoncarbonsäure  durch  Ringspaltung  in  normale  Pimelinsäure 
(S.  49)  über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  gefärbt  (C.  1908  II,  1511).  Sie  ist  ein  starkes  Antisep- 
ticum,  hemmt  die  Fäulniss  und  Gährung  (Kolbe,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  9) 
und  findet  in  freier  Form,  wie  auch  in  Form  einiger  Salze  und  Ester 
therapeutische  Verwendung  (Gelenkrheumatismus). 

Salicylate.  Natriumsalicylat  H0.C6H4C02Na,  krystallinisches , un- 
angenehm süss  schmeckendes  Pulver.  Basisches  Kalksalz  (0C6H4C02) 
Ca  + H20,  sehr  schwer  löslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicylsäure  mit  Kalk- 
wasser und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure. 

Ester,  Aether  und  Aetherester.  Methylester  H0.C6H4C02CH3, 
Kp.  2240,  D.0  1,197,  Hauptbestandteil  des  Wintergrünöls  von  Gaultheria 
procumbens,  findet  sich  auch  teils  frei,  teils  in  Form  von  Glycosiden  in 
verschiedenen  anderen  Pflanzen  (B.  29,  R.  51 1;  C.  1899  II,  881).  Dimethyl- 
aetherester  CH30.C6H4C02CH3,  Kp.  245 °,  aus  dem  Methylester  mit  CIT3J 
und  alkoholischer  Kalilauge  oder  aus  Natriumsalicylat  und  Dimethylsulfat 
(B.  40,  2718).  Methylsalicylsäure  CH30.C(;H4C02H,  F.  98°,  entsteht  aus  dem 
Dimethylactherester  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  zerfällt  bei  2000  in  C02 
und  Anisol  (S.  188);  Chlorid  CH30[2]C6H4C0C1,  Kp.17  145°,  aus  der  Säure 
mit  Thionylchlorid  (C.  1902  II,  216). 

Salicylsäurephenylester,  Salol  H0.C6H4C02C6H5,  F.  430,  Kp.12  1720,  aus 
Salicylsäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200— 2200  unter  H20-  und  C02- 
Abspaltung,  aus  Salicylsäure,  Phenol  und  POCl3,  aus  Polysalicylid  durch 
Erhitzen  mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzen  von  Salicylsäure  und 
Phenol  mit  Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Xanthon  (s.  d.)  oder  Diphenylenketonoxyd  über.  Natriumsalol 
Na0.C6H4C02CGH5,  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  280 — 300°  in  das  Natrium- 
salz der  Phenylsalicylsäure  C6H5.0.C6H4C02H,  F.  113°,  um,  die  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  wird;  letztere  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  von 
o-Chlorbenzoesäure  mit  Alkaliphenolaten  bei  Gegenwart  von  Kupfer  (B.  38, 
2111).  Phenylsalicylsäurephenylester  C6H50[2]C6H4[iJC02C6H5,  F.  ioo0,  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  (C6H5Ö)2CO  mit  Natrium- 
carbonat neben  C02  und  Phenol  (C.  1903  I,  1362). 

Acetylsalicylsäure  CH3C0.0.C6H4C02H,  F.  1 3 5 0 (unscharf),  findet  unter 
dem  Namen  Aspirin  als  Antineuralgicum  weitgehende  Verwendung.  An- 
hydrid, F.  85°,  entsteht  aus  der  Säure  mit  SOCl2  oder  COCL  in  Pyridin- 
lösung (C.  1908  II,  996). 

Carbmethoxysalicylsäure  CH3OCO.O[2]C(;H4[i]COOH,  F.  1 3 5 0 u.  Z.,  aus 
Salicylsäure,  Chlorkohlensäureester  und  Dimethylanilin  (B.  42.  218). 

Salicylessigsäure  C6H4(OCH2COOH)COOH,  F.  1900,  wird  durch  Oxy- 
dation von  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  313),  sowie  aus  den  Na-salzen 
verschiedener  Säureabkömmlinge  der  Salicylsäure  mit  Chloressigester  und 
darauffolgendem  Verseifen  gewonnen;  die  Ester  der  Säuren  werden  durch 
Natrium  zu  Ke toc um ar an carbonsäureestern  (s.  d.)  condensirt  (B.  33,  1398- 
C.  1900  II,  461). 

Salicylsäurechlorid  HO.C6H4COCl  ist  nicht  bekannt.  PC15  wirkt  zwar 
lebhaft  auf  Salicylsäure  ein,  allein  das  dabei  entstehende  Phosphoroxy- 
chlorid  setzt  sich  unter  Salzsäureentwickelung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um: 


C6H 


f[i]COOH 

4|[2]OH 


PC15 


> c6h4 


f[i]COCl 

l[2]OI-I 


POCJ3 


-> 


c6h 


4 


)[i]COCl 

l[2]OPOCl2, 


es  entsteht:  o-Chlorcarbonylphenyl-orthophosphorsäuredichlorid , Kp.u  1680. 
Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  PC15  tauscht  dieser  Körper  ein  Sauer- 
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stoffatom  gegen  zwei  Chloratome  aus  und  man  erhält  o-Trichlormethyl- 
phenyl-orthophosphorsäuredichlorid  (C12P0)0[2]CgH4[i]CC13,  Kp.xl  178°,  das 
mit  PC15  auf  1800  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  o-  Chlorbenzotrichlorid 
C1[2]C6H4[i]CC13,  F.  300,  Kp.n  1300,  giebt  (A.  239,  314).  Aehnlich  ver- 
halten sich  m-  und  p-Oxybenzoesäure,  sowie  m-  und  p-Kresotinsäure. 

Ist  dagegen  das  Wasserstof fatom  des  Phenolhydroxyls  durch  Methyl, 
Acetyl  oder  Carbmetlioxyl  ersetzt,  so  entstehen  mit  PC15  die  Chloride: 
Methylsalicylsäurechlorid  (S.  321),  Acetylsalicylsäurechlorid  CH3C02[2]CGH4 
[i]COCl,  F.  430,  Kp.12  1 3 5 0 , Carbmethoxysalicylsäurechlorid  CH3OCOO[2] 
C6H4[i]COC1,  Kp.0,1  107 — 1100. 

Führt  man  in  die  Salicylsäure  Halogenatome,  Nitrogruppen  oder  Me- 
thylgruppen ein,  die  sich  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  begeben,  so 
wird  durch  die  neben  dem  Phenolhydroxyl  stehenden  Substituenten  das 
Phenolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxychlorids  geschützt  und 
es  bilden  sich  mit  Phosphorpentachlorid  die  Oxysäurechloride  selbst: 
o-Kresotinsäurechlorid  HO[2]C6H3[3]CH3[i]COC1,  F.  28°,  3 -Chlor-  und  3- 
Nitrosalicylsäurechlorid,  F.  63°  und  6i°,  3,5  - Dichlor- , 3,5-Dibrom-  und 
3,5-Dijodsalicylsäurechlorid,  F.  790,  86°  und  98°,  und  3,5-Dinitrosalicylsäure- 
chlorid,  F.  70°  (A.  346,  300).  Der  Einfluss  von  Substituenten  neben  der 
Phenolhydroxylgruppe  macht  sich  in  ähnlicher  Weise  geltend,  wie  bei  der 
Esterificirung  der  2,6-substituirten  Benzoesäuren  unter  Anwendung  von 
Alkohol  und  Salzsäure  (vgl.  S.  271)  (R.  Anschütz). 

Salicylophosphorigsäuremonochlorid  C6H4  XPC1,  F.  300,  Ivp. n 

167°,  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  von  PC13  auf 
Salicylsäure  bei  70°  (A.  239,  301);  ebenso  reagiren  auch  alle  substituirten 
Salicylsäuren  (B.  30,  221  ; A.  346,  286). 

Salicylosalicylsäure  HO[2]CgH4[i]COO[2]CgH4[i]COOH,  F.  148°,  entsteht 
durch  vorsichtige  Einwirkung  von  SOCl2,  PC13,  COCl2  etc.  auf  Salicylsäure 
oder  deren  Salze.  Es  findet  unter  dem  Namen  Diplosal  medizinische  Ver- 
wendung (C.  1909  II,  1285). 

Salicylide:  Ein  intramoleculares  Anhydrid  der  Salicylsäure,  der  Formel 
CO 

C6H4  0 , kennt  man  nicht,  dagegen  sind  verschiedene  Polymere  dieses 

hypothetischen  einfachsten  Salicylids  dargestellt  worden: 

Disalicylid  C6H4  Nadeln,  F.  20 1°,  entsteht  beim  Einleiten 


von  Phosgen  in  Pyridinlösung  von  Salicylsäure  (B.  34,  2951). 

O.CgH4CO.O.C6H4.CO  _ , n , _ , v.,rir  o v 

Tetrasalicylid  eo.C0H.1O.CO.C0H4Ö  ’ F'  26o‘-  und  PolysaHcyHd  <C,H40,)x. 

F.  322— 325  °,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  POCl3  auf  Salicylsäure 
in  Xylollösung;  die  beiden  Verbindungen  werden  durch  kochendes  Chloro- 
form getrennt,  mit  dem  das  Tetrasalicylid  eine  in  prachtvollen,  quadra- 
tischen Octaedcrn  krystallisirende  Verbindung:  Salicylid-Chloroform  (C7H402)4. 
2CHCI3  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  loser  Bindung  als  Krystall- 
Chloroform  enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem  Chloroform  (s.  Bd.  I) 
technisch  verwendet  wird  (Anschütz,  A.  273,  94)-  Aehnlich  verhalten 
sich  Kresotinsäuren  und  o-halogcnsubstituirtc  Salicylsäuren  (B.  35,  3^44)- 
Ueber  neuere  Moleculargewichtsbestimmungen  des  Tetrasalicylids  vgl.  A. 
367,  164. 

Salicylsäureamid  HO.C6H4CONH2 , F.  138°  (B.  24,  T3^)>  lässt  man 
Phosgen  auf  eine  Pyridinlösung  von  Salicylamid  cinwiikcn,  so  entsteht 

/CO. NH  ^ q 

Salicylsäuren itril  (s.  u.)  neben  Carbonylsalicylamid  C.  G H*\0— CO  ’ V ' 227  ’ 
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welches  besser  aus  Chlorkohlensäureester  mit  Salicylamid  in  Pyridin  ge- 
wonnen wird  (B.  35,  3647).  Die  O- Acylsalicylsäureamide  sind  unbe- 
ständig und  gehen  leicht  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  mit  Pyridin 
in  die  isomeren  N- Acylverb indungen  über:  AcOCf)H4CONH2— >HOC6H4 
CONHAc.  Unter  bestimmten  Bedingungen  ist  diese  Wanderung  des  Acyl- 
restes  umkehrbar  (B.  40,  3506).  Durch  Brom  und  Alkali  wird  Salicylamid  in 
Carbonylamidophenol  (S.  198)  umgelagert,  das  weiterhin  zu  Dibromcarbonyl- 
amidophenol  bromirt  wird  (C.  19001,255).  Salicylsäureanilid  C6H4(OH)CO 

NHC6H5,  giebt  beim  trockenen  Erhitzen  Acridon  C6H4  yp/C6H4,  indem 

es  sich  vorher  wahrscheinlich  in  Phenylanthranilsäure  (S.  298)  umlagert 
(B.  29,  1189).  Salicylsäurenitril  HO.C6H4CN,  F.  98°,  aus  Salicylaldoxim  mit 
Essigsäureanhydrid  (B.  26.  2621;  27,  R.  134;  31,  3087).  Salicylsäurehydrazid 
HO.C6H4CONH.NH2,  F.  147 °,  giebt  mit  N02H  Salicylsäureazid  HO.C6H4 
CON3,  F.  27  °,  scharf  riechende  Krystalle.  Salicylursäure  HO.C6H4CO.NH 
CHoCOOH,  F.  1700,  tritt  nach  dem  Genuss  von  Salicylsäure  im  Harn  auf 
(A.  97,  250) ; synthetisch  entsteht  sie  aus  Salicylsäureazid  oder  Carbmethoxy- 
salicylsäurechlorid  (S.  322)  und  Glycocoll  (B.  42,  219). 

Die  Thiosalicylsäure  und  ihre  Abkömmlinge  haben  in  neuerer 
Zeit  hervorragende  technische  Bedeutung  erlangt,  wegen  ihrer  leichten 
Ueberführbarkeit  in  indigoide  Schwefelfarbstoffe,  s.  Thioindigo  und 
A.  351,  390. 

Thiosalicylsäure  HS[2]C6H4[i]COOH,  F.  164°  (unscharf),  entsteht  1.  aus 
diazotirter  Anthranilsäure  durch  Umsetzung  mit  Kaliumxanthogenat  (S.  13 1 
u.  205),  Kaliumrhodanat  oder  Alkalipolysulfiden  (D.  R.-P.  205450)  und  Re- 
duction  der  entstehenden  Verbindungen:  C02HC6H4S.C.S0C2H5,  C02HC6H4 
SCN,  (C02HC6H4)oS2  (s.  u.) ; 2.  aus  o-Chlorbenzoesäure  durch  Erhitzen  mit 
Alkalisulfhydraten  oder  Alkalisulfiden  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  (D. 
R.-P.  189200);  3.  durch  Reduction  aus  dem  labilen  o-Sulfobenzoesäure- 
dichlorid  (S.  304).  Durch  Oxydation  geht  sie  leicht  in  Dithiosalicylsäure 
S2(C6H4COOH)2,  F.  289°,  über  (B.  31,  1665). 

Methylthiosalicylsäure  CH3SC6H4COOH,  F.  169°,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Dimethylsulfat  oder  Jodmethyl  auf  die  alkalische  Lösung  von 
Thiosalicylsäure,  Dithiosalicylsäure,  o- Rhodanbenzoesäure  u.  a.  Sie  geht 
beim  Schmelzen  mit  Alkalien,  zweckmässig  unter  Zusatz  eines  Conden- 
sationsmittels  wie  Dinatriumcyanamid,  Bleinatrium  etc.  in  Thioindoxyl  (s.  d.) 
über  (D.  R.-P.  200200). 

Acetylenbisthiosalicylsäure  C02HC6H4S.CH:CH.SC6H4COOH , entsteht 
durch  Einwirkung  von  Acetylendichlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Thiosalicvl- 
säure.  Mit  sauren  Condensationsmitteln  liefert  sie  Thioindigo  (s.  d. ) (D.  R.-P. 
205324). 

Phenylthioglycol-o-carbonsäure  HOCO[i]C6H4[2]S.CH2COOH,  F.  21 3 °, 
erhält  man  1.  aus  Thiosalicylsäure  und  Monochloressigsäure;  2.  durch  Ein- 
wirkung von  Thioglycolsäure  auf  o-Diazobenzoesäure  (vgl.  S.  13 1).  Ihr 
Nitril,  F.  1400,  entsteht  aus  o-Amidothiophenol  durch  Umsetzung  mit 
Monochloressigsäure  und  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  die  Cyangruppe 
mittelst  der  Diazoverbindung  (A.  351,  412).  Beim  Erwärmen  mit  Alkali 
geht  die  Phenylthioglycol-  o-carbonsäure  und  ihr  Nitril  in  die  Thioindoxyl- 
carbonsäure  über,  die  sich  durch  Abspaltung  von  C02  und  Oxydation  leicht 
m Thioindigo  überführen  lässt: 


r h fCOOH 
6 MS.CHoCOOH' 


->  C6H4  jC(°H)\c.COOH 


o 

co. 


>C6Ht{“>C:cAO!c6H 
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Phenylthiosalicylsäure  C6H5SC6H4COOH , F.  167°,  aus  o-Chlorbenzoe- 
säure,  Thiophenolnatrium  und  Kupfer;  liefert  beim  Erwärmen  mit  conc. 
S04PI2  oder  Essigsäureanhydrid  Thioxanthon  (s.  d.)  (A.  263,  2;  B.  37,  4526; 
C.  1905  I,  1394).  Thiosalicylsäurephenylester  HSC6H4C02C6H5,  F.  910,  aas 
Thiosalicylsäure,  Phenol  und  POCl3  (B.  42,  1134). 

Diphenylsulfid-o,o-dicarbonsäure  S(C6H4C02H)2,  F.  2300,  durch  Erhitzen 
von  Thiosalicylsäure  mit  o-Chlorbenzoesäure  und  Kupfer  (B.  43,  588). 

Substituirte  Salicylsäuren.  Von  monosubstituirten  Salicylsäuren 
entstehen  die  5 -Abkömmlinge  am  leichtesten,  daneben  die  3 -Abkömmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicylsäuren  am  leichtesten  die  3,5 -Abkömm- 
linge, bei  denen  die  Substituenten  in  o,p -Stellung  zum  Phenolhydroxyl 
treten.  5-Chlor-,  5-Brom-,  5-Jod-,  5-Nitrosalicylsäure  schmelzen  bei  1720, 
164°,  196°  und  228°.  5 -Nitrososalicylsäure , F.  156°  u.  Z.,  blaugrüne  Kry- 

stalle,  entsteht  aus  der  5-Nitrosomethylanthranilsäurc  (S.  298)  beim  Kochen 
mit  Natronlauge.  Sie  ist  vielleicht  als  Chinonoximcarbonsäure  aufzufassen 
(vgl.  S.  196)  (B.  42,  2757).  3-Chlor-,  3-Brom-,  3-Jod-  und  3-Nitrosalicylsäure 
schmelzen  bei  178°,  2200,  1930  und  1440  (B.  33,  3240).  3-Nitrosalicylsäure 
wird  auch  synthetisch  aus  Nitromalonaldehyd  und  Acetessigester  (vgl.  S.  43) 
erhalten  (C.' 1900  II,  560).  3,5-Dichlor-,  3,5-Dibrom-,  3,5-Dijod-  und  3,5- 
Dinitrosalicylsäure,  F.  2140,  2230,  220— 2300  u.  Z.  und  1730;  aus  der  3,5- 
Dichlorsalicylsäure  ist  durch  Einwirkung  von  Chlorid  auf  Silbersalz  das 
Anhydrid,  F.  187°,  erhalten  worden  (B.  30,  223;  A.  346,  307).  Weitere 
halogensubstituirte  Salicylsäuren  s.  B.  38,  3294- 

3- Amidosalicylsäure  NFI2[3]C6IT3[2](OH)COOH,  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  532- 
5 - Amidosalicylsäure  NH2[5]C6H3[2](OH)COOH , wird  zweckmässig  durch 
Reduction  von  Benzolazosalicylsäure  C6H5N2CcH3(OH)COOH,  dargestellt 
(C.  1906  II,  1058);  sie  giebt  durch  Diazotiren  und  schrittweise  Combination 
mit  a-Naphtylamin  und  mit  a-Naphtolsulfosäure  das  Diamantschwarz; 
bei  der  Reduction  der  Diazoverbindung  entsteht:  Hydrazinsalicylsäure  NH2 
NHC6H3(OH)COOH,  F.  i48°  (B.  32.  81;  C.  1900  I,  205).  5-Diaethylglycocoll- 
amidosalicylsäuremethylester  (C2H5)2NCH2CO.NH.C6H3(OH)C  OOCIl3 , wird 
unter  dem  Namen  Nirvanin  als  lokales  Anaestheticum  empfohlen  (A.  311,  1 54)- 
Sulfosalicylsäure  (S03H)C6FI3(0H)C00H  und  Nitrosulfosalicylsäure  s. 
B.  33,  3238;  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  545.  Amidosulfosalicylsäure  entsteht  aus  Nitro- 
salicylsäure  mit  Natriumbisulfit  (C.  1901  II,  716). 

'm-Oxybenzoesäure  H0[3]Cr,H4[i]C02H,  F.  2000,  sublimirt;  m-Methoxy- 
benzoesäure  CH30[3]C6H4C00H,  F.  1100,  aus  m-Methoxykresol  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  (B.  36,  1805). 

p-Oxybenzoesäure  H0[4]CgH4[i]C02H  schmilzt  wasserfrei  bei  2100  unter 
teilweiser  Zersetzung  in  C02  und  Phenol;  Methylester,  F.  1310,  Ivp.  2700 
bis  280°  (B.  27,  R.  570).  m-  und  p-Oxv benzoesäur en  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Amido-  und  Halogenbenzoesäuren  nach  den  Bildungs- 
weisen 1.  und  2.  S.  318.  Ueber  die  Bildung  der  p-Oxybenzoesäure  aus 
Phenol  neben  Salicylsäure  nach  den  Bildungsweisen  8.  und  9.  s.  S.  319. 
Die  p-Oxybenzoesäure  entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat.  Ueber  das  Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure  gegen  PCI5 
s.  Salicylsäurechlorid  S.  321.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  drei 
Oxybenzoesäuren  vgl.  Ä.  261,  236.  m-Oxy-p-amido-  und  m-Amido-p-oxy- 
benzoesäuremethylester,  F.  1210  und  m°,  sind  unter  den  Namen  Orthof orm 
und  Orthojorm  neu  als  Lokalanaesthetica  im  Handel  (A.  311,  26). 

Anissäure,  p -Methoxy benzoesäur e CH30[4]C6H4[i]C02H , F.  185°, 
Kp.  280°,  ist  mit  der  Benzoesäure  und  der  Salicylsäure  eine  der  am 
längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Salicylsäuremethyl- 
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ester  und  den  anderen  Monomethylverbindungen  der  Oxybenzoesäuren 
überhaupt,  sowie  mit  den  Oxyphenylessigsäuren.  Von  der  Anissäure 
sind,  da  sie  sehr  leicht  zugänglich  ist,  zahlreiche  Umwandlungsproducte 
bekannt  geworden.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Anethol,  dem 
Hauptbestandteil  des  Anisöls,  und  einigen  anderen  aetherischen  Oelen, 
die  Anethol  (s.  d.)  enthalten,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit 
Chromsäuregemisch.  Synthetisch  entsteht  sie  u.  a.  aus  p-Bromanisol, 
Mg  und  C02  (C.  1903  i,  636). 


Nitril,  F.  6o°,  Ivp.  2570,  entsteht  aus  p-Nitrobenzonitril  mit  Natrium- 
methylat,  sowie  aus  Anisamid  mit  PC15  und  aus  Anisol,  Bromcyan  und 
Aluminiumchlorid  (B.  33,  1056;  36.  648;  C.  1900  I,  130). 

Geschichte.  Die  Anissäure  wurde  1839  von  Cahours  durch  Oxy- 
dation von  Anisöl  entdeckt  (A.  41.  66).  Kolbe  betrachtete  sie  zuerst  als 
Methoxvbenzoesäure,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  C02  und 
Anisol  (S.  188)  zerfällt.  Saytzew  fand  1863,  dass  die  Anissäure  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  eine  von  der  Salicylsäure  verschiedene,  mit 
ihr  isomere  Säure  gab  (A.  127,  129),  in  der  man  später  die  p-Oxybenzoe- 
säure  erkannte.  Ladenburg  lehrte  1867  die  Anissäure  durch  Verseifen  des 
Dimethylaetheresters  der  p-Oxybenzoesäure  darstellen  (A.  141,  241). 

Oxytoluylsäuren  oder  Kresotinsäuren  CH3C6H3(0H)C02H,  die  10  theo- 
retisch denkbaren  sind  bekannt  (B.  16,  1966).  Sie  sind  isomer  mit  den  drei 
Oxyphenylessigsäuren  (S.  326),  den  drei  Oxymethylbenzoesäuren  oder  Ben- 
zylalkoholcarbonsäuren und  der  Phenylglycolsäurc  oder  Mandelsäure.  Sie 
wurden  von  den  Toluylsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungsweisen  1.  und  2. 
erhalten,  aus  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  6.,  aus  den  Kresolen  nach 
Bildungsweisen  8.  und  9.  (S.  281). 


Homosalicylsäuren : 

CH3[3]C6H3[2,i](OH)COOH  F.  163C 
CH3[4]C6H3[2,i](OH)COOH  » 1770. 
CH3p]C6H3[2,i](OH)COOPI  » 1510. 
CH3[6]C6H3[2,i](OH)COOH  » 1680. 


Methyl-m-oxybenzoesäuren : 
CH3[2]C6H3[3,i](OH)COOH  F.  183°. 
CH3[4]C6H3[3,i](OH)COOH  » 206°. 
CH3[5]C6H3[3,i](OH)COOH  » 2080. 
CH3[6]C6H3[3,i](OH)COOH  » 184°. 


Methyl-p-oxybenzoesäuren : 

CH3[2]C6H3[4,i](OH]COOH  F.  177°.  CH3[3]C6H3[4,i](OH)COOH  F.  172°. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in 
Oithostellung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Verhalten  gegen  PC15,  PC-13,  POCl3  s.  S.  321.  Die 
3-Methyl-homosalicylsäure  giebt  ein  dem  Salicylid-Chloroform  (S.  322)  ent- 
sprechendes o-Homosalicylid-  oder  o-Kresotid-Chloroform  (A.  273,  88).  Die 
S-Methyl-m-oxybenzoesäure,  welche  synthetisch  aus  Acetonoxalester  mit 
Barytwasser  erhalten  wurde  (B.  22,  3271),  giebt  beim  Nitriren  die  Nitro- 
coccussäure  oder  2,4.,6-Trinitro-m-oxy-m-toluylsäure,  F.  1800,  die  auch  durch 
Oxydation  der  Carminsäure  (s.  d.),  des  Farbstoffes  der  roten  Cochenille,  ent- 
steht (B.  26.  2648).  Die  6-Mcthyl-m-oxybenzoesäurc  gewinnt  man  am  besten 
durch  Erhitzen  von  ß-Naphtol-6,8-disulfosäure  (s.  d.)  mit  50-pctiger  NaOH 
auf  260 — 280°  (A.  350,  253).  Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Amyl- 
alkohol geben  die  drei  isomeren  Kresotinsäuren  oder  besser  deren  Dibrom- 
substitutionsproducte  unter  Ringspaltung:  a-,  ß-  und  y-Methylpimelinsäure 
(A.  295,  173:  vgl.  S.  49). 

°-  und  p-Oxymesitylensäure  H0.C6H2[3,5](CH3)2C02H,  F.  1790  und  2230 
(A.  206,  197;  311,  372).  Erstere  entsteht  kernsynthetisch  durch  Conden- 
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sation  von  a-Methyl-ß-aethylacrolein  mit  Malonester  und  Behandlung  des  ge- 
bildeten Productes  mit  Natriumalkoholat  (S.  44)  (A.  358,  7 1): 

CH3  ch3 

CH-CHo  ROCO  — HoO  CH-C=COH 

CH3.C CHO  + H2C-C02R  - ih)h^CH3.C — CH=C.C02R. 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Citral  (s.  d.)  und  Malonester  die 
3-Isoamenyl-4-methylsalicylsäure,  F.  167°. 

Trimethyloxybenzoesäuren  (B.  21,  884)  und  Aethylmethyloxybenzoesäuren 
(A.  195,  284)  sind  ebenfalls  bekannt  geworden.  Durch  Schmelzen  von  Thy- 
mol und  Carvacrol  (S.  186)  mit  Kali  entstehen  die  entsprechenden  Iso- 
propyloxybenzoesäuren,  die  Thymo-  und  die  Iso-oxycuminsäure,  F.  1420  und 
940  (B.  19,  3307).  Isomere  p-Methylisopropyloxybenzoesäuren  (CH3)(C3H7) 
CGH2(OH)COOH : Thymotin-  und  Carvacrotinsäuren  sind  aus  Thymol  und 
Carvacrol  durch  Einführung  der  C02-Gruppe  gewonnen  worden;  Derivate 
der  Thymotinsäure  s.  B.  28,  2795. 

An  die  alkylsubstituirten  Monoxybenzoesäuren  schliessen  sich  die  Monoxy- 
phenylfettsäuren;  sie  entstehen  1.  aus  den  entsprechenden  Amidophenylfett- 
säuren  durch  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch  Kochen 
mit  Wasser;  2.  aus  den  Oxybenzylcyaniden  durch  Verseifung.  Die  o-Oxy- 
säuren,  bei  denen  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  y-  oder  b-Stellung  zur 
Carboxyl gruppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  o-Amido- 
fettsäuren  (S.  302)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim  Erhitzen  Wasser  ab 
und  bilden  y-  und  Ö-Lactone  (vgl.  Bd.  I). 

Oxyphenylessigsäuren  H0.CGH4CH2C02H  sind  isomer  mit  den  10  Oxy- 
toluvlsäuren  (s.  d.),  den  3 Oxymethylbenzoesäuren  und  den  Mandelsäuren. 
Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  302)  und  dem  Isatin 
(s.  d.)  in  naher  Beziehung  steht,  entsteht  aus  dem  o-Methoxymandelsäurenitril 
und  der  o-Oxymandelsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff,  ferner  durch 
Spaltung  des  Cumarons  (S.  307)  und  des  a -Chlor  cumarons  mit  alkoh.  Kali, 
sowie  schliesslich  durch  Reduction  des  a -Nitrocumarons  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (B.  34,  1806;  35,  1640;  42,  828).  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton  (S.  327)  über.  Die  p-Oxy- 
phenylessigsäure  findet  sich  im  Harn  und  entsteht  auch  bei  der  Spaltung 
der  Eiweisskörper,  sowie  des  im  weissen  Senfsamen  vorkommenden  Sinalbins 
(B.  22.  2137). 

o-,  m-,  p-Oxyphenylessigsäure,  F.  1440,  1290  und  148°. 

m-  und  p-Oxyphenylacetonitril,  F.  520  und  69°  (B.  22,  2139). 

5 ,2-Nitrooxyphenylessigsäure  CfiH3[5]N02[2](0H)CH2C00H,  F.  149°»  wird 
synthetisch  durch  Condensation  von  Nitromalonaldchyd  und  Lävulinsäure 
(S.  43)  gewonnen  (C.  1900  II,  560). 

Oxyphenylpropionsäuren.  Von  den  sechs  theoretisch  möglichen  Oxy* 
phenylpropionsäuren  sind  vier  bekannt: 

p - Oxyhydratropasäure  HO.[4]C6H4[i]CHy  * F.  1290,  aus  p-Amido- 

hydratropasäure,  sowie  aus  p-Methoxyhyd ratropasäure,  dem  Oxydations- 
product  von  p-Methoxyhydratropaaldchyd  (S.  314),  wurde  früher  für  identisch 
gehalten  mit  Phloretinsäure,  welche  neben  Phloroglucin  durch  Spaltung  des 
Phloretins  oder  Phloretinsäurephloroglucinesters  (HO)2C6H3O.COC2H4C  6H4.OH, 
F.  2540,  mit  Kalilauge  erhalten  wird.  Nach  neueren  Untersuchungen  ist 
indessen  die  Phloretinsäure  p-Hydrocumarsäure  (B.  27,  1631,  2686;  C.  1900 
II,  328,  476;  1901  I,  1160;  1902  I,  1056). 
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Hydrocumarsäuren  oder  ß-Phenolpropionsäuren  H0.C6H4CH2CH2C02H 
entstehen  aus  den  entsprechenden  Cumarsäuren,  den  Oxyzimmtsäuren  oder 
ß-Oxyphenylacrylsäuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam. 

o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure,  F.  8i°,  findet  sich  in  freiem  Zu- 
stand und  verbunden  mit  Cumarin,  dem  o-Oxyzimmtsäurelacton,  aus  dem 
sie  auch  durch  Reduction  erhalten  werden  kann,  im  Steinklee,  Melilotus 
officinalis.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt.  Beim 
Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen  giebt  sie  SalicylsäureJ 

m-  und  p-Hydrocumarsäure,  F.  in0  und  128°.  Die  p-Hydrocumar- 
säure  entsteht  auch  durch  Fäulniss  von  Tyrosin;  über  ihre  Identität  mit 
Phloretinsäure  s.  o. 

y-  und  Ö-Lactone  der  o-Oxyphenylfettsäuren  entstehen  durch  Destillation 
dieser  Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  302  beschriebenen  y-  und  6-Lactamen. 

o-Oxyphenylessigsäurelacton  C6H4  F.  490,  lab.  Mod.  F.  28°, 

Kp.  248 — 25 20,  giebt  mit  PC15  a-Chlorcumaron  (S.  326)  (A.  313,  84). 

Hydrocumarin,  ß-o-Oxyphenylpropionsäurelacton  CfiHd 

F.  25 °,  Kp.  2720,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über,  durch 
deren  Destillation  es  entsteht. 

B.  Dioxymonocarbonsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungsweisen 
wie  die  aromatischen  Monooxycarbonsäuren.  Die  Carboxylgruppe  lässt 
sich  noch  leichter  in  die  Dioxybenzole  als  in  die  Monoxybenzole  ein- 
führen, schon  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Ammonium-  oder 
Kaliumcarbonat  auf  ioo°  oder  1300;  am  leichtesten  reagiren  die  rn-Di- 
oxybenzole  (B.  18,  3202;  19,  2318;  A.  351,  313).  Beim  Erhitzen  zer- 
fallen die  Dioxybenzoesäuren  in  C02  und  Dioxybenzole. 

Dioxybenzoesäuren.  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sind  bekannt. 
Die  wichtigste  Dioxybenzoesäure  ist  die 

Protoeatechusäure , 3,4-  Dioxybenzoesäure  (HO)  2[3,4]C6H3[i]CO  0H 

+ H20,  gelbe  Nadeln;  schmilzt  wasserfrei  bei  199°  (C.  1900  I,  1289)  und 
zersetzt  sich  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure.  Sie  findet  sich  in  den 
Früchten  von  Illicium  religiosum.  Sie  ist  aus  vielen  Triderivaten  des 
Benzols,  die  zu  einer  Seitenkette  in  3,4-Stellung  substituirende  Gruppen 
enthalten,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden,  z.  B. 
aus  den  betreffenden  Brom-  und  Jod-p-oxybenzoesäuren,  p-  und  m- 
Kresolsulfosäuren,  Sulfo-p-  und  Sulfo-m-oxybenzoesäuren,  aus  Eugenol, 
Piperinsäure  (vgl.  auch  Piperonylsäure  S.  328)  u.  a.  m.  Auch  aus  ver- 
schiedenen Harzen,  wie  Benzoe,  Asa  foetida,  Myrrha  und  besonders  aus 
Kino  entsteht  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Aetznatron; 
aus  dem  letzteren  Harz  kann  sie  so  leicht  in  grösserer  Menge  gewonnen 
werden  (A.  177,  188).  Vgl.  Phloroglucinaether  der  Protoeatechusäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässe- 
rige Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Ammonium- 
carbonatlösung auf  1400,  so  entstehen  die  beiden  möglichen  Brenz- 
catechinmonocarbonsäuren . 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün ; nach  Zusatz  sehr  verdünnter  Soda- 
lösung wird  sie  blau,  später  rot  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit  dem 
Protocatechusäurerest  (OH)2C6H3.C  (B.  11,  958).  Eisenoxydulsalze  färben 
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ihre  Salzlösungen  violett.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht 
aber  alkalische  Kupfer lösung.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Arsensäure  ent- 
steht Diprotocatechusäure  C14H10O7,  eine  Gerbsäure,  die  der  gewöhn- 
lichen Gerbsäure  (S.  332)  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd  grün  gefärbt 
wird.  Mit  p-Oxybenzoesäure  bildet  sie  in  aequimolecularen  Verhältnissen 
eine  Verbindung  (A.  134,  276;  280,  18). 

Ueber  die  Umwandlung  substituirter  Protocatechusäuren  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  Abkömmlinge  des  ß-Naphtochinons  s.  Naphtalin- 
ringbildungen. 

Phenolaether  der  Protocatechusäure  sind: 


Vanilhnsäure  Isovanillinsäure  V eratrumsäure  Piperonylsäure 

Diese  Alkyl-  und  Alkylenaethersäuren  entstehen  aus  Protocatechusäure 
durch  Behandlung  mit  CH3J,  CH2J2  und  CH2Br.CH2Br  und  Kalilauge,  so- 
wie durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aethcr  des  Protocatechualdchydes. 
Man  gewinnt  aus  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  die  Proto- 
catechusäure zurück,  wobei  die  Dimetliylaethersäure  zunächst  die  beiden 
Monomethylaethersäuren  gicbt,  der  Methyl enaether  aber,  die  Piperonylsäure, 
neben  Protocatechusäure  Kohlenstoff  abscheidet: 


Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Alkylaethersäuren  in 
C02  und  die  Alkylbrenzcatechinaether. 

Vanillinsäure,  m- Methyl- protocatechusäure,  F.  21 1°,  sublimirt.  Sie  ent- 
steht auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehydes  Vanillin  (S.  315),  also 
auch  von  Coniferin,  ferner  durch  Spaltung  der  Acetvanillinsäure,  F.  1420, 
dem  Oxydationsproduct  von  Aceteugcnol,  Acetferulasäurc  und  Acethomo- 
vanillinsäure  mit  Mn04K.  Nitril,  F.  87°  (B.  24,  3654). 

Iso  vanillinsäure,  p -Methyl-protocatechusäure,  F.  250°,  wurde  zuerst  aus 
der  Hemipinsäure  (S.  347),  oder  4,5-Dimethoxy-o-phtalsäure  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  erhalten. 

Veratrumsäure,  3,4 -Dimethoxybenzoesäure,  F.  I79°>  kommt  zugleich  mit 
dem  Alkaloid  Veratrin  in  dem  Sabadillsamen  von  Veratrum  Sabadilla  vor. 
Diaethylprotocatechusäure,  F.  1490. 

Piperonylsäure,  Methylenprotocatechusäure,  F.  228°,  ist  auch  durch  Oxy- 
dation der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  a-Homopiperonylsäure 
erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  aus  Protocatechusäure  (s.  d.). 
Zerfall  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Durch  Einwirkung  von  PC16 
und  darauffolgende  Behandlung  mit  kaltem  Wasser,  kann  sie  in  das  Car- 
bonat der  Protocatechusäure  und  durch  Verseifen  in  diese  selbst  übergeführt 
werden  (C,  1908  I,  1689)  (vgl.  den  analogen  Uebergang  von  Piperonal  in 
Protocatcchualdehyd  S.  316).  Nitril,  F.  950  (B.  24,  3656).  Aethylenproto- 
catechusäure,  F.  1 330. 

Abkömmlinge  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht  einige  Pflan- 
zenstoffe, die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Phloroglucin  (S.  217)  und 
Protocatechusäure  zerfallen  und  andererseits  in  ihrem  Verhalten  der  der 
Pyron gruppe  ungehörigen  Körpcrklasse  der  l'lavone  (s.  d.)  nahestehen; 
Luteolin  C15H10O6  (B.  29,  R.  647,  848;  3«.  656),  gelber  Farbstoff,  der  aus 
dem  Wau  (Reseda  luteola)  bereitet  wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  grün  färbt, 
ferner  die  zu  den  Gerbstoffen  gerechneten  Pflanzenstoffe:  Catechin  C15H14Of) 
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+ 4H0O  (B.  35,  2408;  36,  101)  aus  Catechu,  und  Maclurin  oder  Moringa- 
gerbsäure Ci3Hj0O6  + H20,  aus  Gelbholz,  Morus  tinctoria  (vgl.  S.  333).  Ein 
Homologes  der  Protocatechusäure  scheint  die  Proteasäure  C9H10O4  zu 
sein,  die  im  Zuckerbusch  Protea  mellifera  vorkommt  (B.  20,  R.  415). 

Brenzcatechin -o- carbonsäure,  2 ^-Dioxybenzoesäure  (H0)2C6H3C02H  + 
2H0O,  schmilzt  wasserfrei  bei  1990,  zerfällt  leicht  in  C02  und  Brenzcatechin, 
aus  dem  sie  neben  Protocatechusäure  mit  Ammoniumcarbonat  oder  Kalium- 
bicarbonat  entsteht  (A.  351,  320;  M.  27,  1199).  Sie  entsteht  auch  aus  3-Jod- 
salicylsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali. 

Rasorcinmonocarbonsäuren.  Von  den  drei  Isomeren  entsteht  die  sym. 
Dioxybenzoesäure  aus  sym.  Disulfobenzoesäure  (S.  306)  mit  Kali,  die  beiden 
anderen  aus  Resorcin  und  Ammoniumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbonat- 
lösung  (B.  18,  1985;  13,  2379;  A.  351,  320). 

Die  a-Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  ß-Verbin- 
dung  dunkelrot,  die  y-Verbindung  blauviolett. 

a-Resorcylsäure,  3,5 -Dioxybenzoesäure  (H0)2C6H3C02H  + i1/2H20  schmilzt 
bei  23 30.  Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt:  Anthrachryson  (s.  d. ). 

ß-Resorcylsäure,  2,4- Dioxybenzoesäure  + 3H9O,  F.  21 30  (wasserfrei); 
Aether  und  Ester  der  Säure  s.  B.  28,  R.  1051;  29.  R.  30;  C.  1903  I,  580. 
Mit  Chlor  in  Eisessig  behandelt  geht  sie  in  Hexachlor-m-diketotetrahydro- 
benzol  (s.  d.)  über  (B.  25,  2687).  Nitril,  F.  1750.  y-Resorcylsäure,  2 ,6-Dioxy- 
benzoBsäure  schmilzt  unter  Spaltung  in  C02  und  Resorcin  bei  148 — 167°. 

Gentisinsäure,  Hydrochinoncarbonsäure,  2,$-Dioxybenzoesäure,  F.  2000, 
zerfällt  bei  21 5 0 in  C02  und  Hydrochinon.  Sie  ist  zuerst  aus  Gentisin  (s.  d.), 
einem  Xanthonderivat,  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  Phloroglucin  er- 
halten worden.  Sie  entsteht  auch  aus  Hydrochinon,  aus  Gentisinaldehyd 
(S.  316)  (B.  14,  1988)  und  aus  5 -Brom-,  5 -Jod-  oder  5 -Amidosalicy lsäure. 
Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Oxydation  von  Salicylsäure  mit  Kalium- 
persulfat in  alkalischer  Lösung  (A.  340,  213;  vgl.  a.  Z.  physiol.  Ch.  52,  375). 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tiefblau  gefärbt  und  in  C02  und  Chinon  zer- 
legt (B.  18,  3499)- 

Dioxytoluyisäuren  (H0)2C6LI2(CH3)C02H  sind  mit  den  Dioxy  phenyl  - 
essigsäuren  isomer.  Von  den  bekannten  Dioxytoluyisäuren  ist  die  Orsellin- 
säure zu  erwähnen. 

Orsellinsäure,  4,6-Dioxy-o-toluylsäure  (B.  37,  1406),  schmilzt  bei  176° 
unter  Zerfall  in  C02  und  Orcin  (S.  213).  Sic  entsteht  aus  der  Orsellsäure 
(s.  u.)  durch  Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erythrin  mit  Barytwasser.  Durch 
Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt. 

Orsellsäure,  Diorsellinsäure  oder  Lecanorsäure  C16H1407,  F.  1^3°,  ein 
aetherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)2C0H2(CH3).CO.OC6H2(OH) 
(CH3)C02H(?)  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen  Roccella 
und  Lecanora.  Sie  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure  über. 

Erythrin  oder  Erythrinsäure  C20H22O10  + D/oHAA  ist  Diorsellinsäure- 
erythritester.  Es  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  fuciformis,  welche  zur 
Orseillefabrication  dient,  und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen.  Durch 
Ammoniak  wird  es  an  der  Luft  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin  C12I-I1607  + H20,  das  sich  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  in  Erythrit,  C02  und  Orcin  spaltet: 

C20H22O10  +HoO  = (HO)2C6H2(CH3)COoH  +c,12h16o7 
C12H16O7  4 14 2 O = (HO)2C6H3CH3  + C02  + C4H6(OH)4  Erythrit. 

Everninsäure  C9H10O4  = (H0)2CRH(CH3)2C02H  (?),  F.  1570,  entsteht 
neben  Orsellinsäure  aus  der  in  der  Flechte  Evernia  prunasiris  Vorkommen- 


330 


Phenolmonocarbonsäuren. 


den  Evernsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.  Sie  wird  durch  Eisenchlorid  rot 
gefärbt. 

Dioxydurylsäure,  Pseudocumohydrochinoncarbonsäure  (HO)2[2,5]C6[3,4,6] 
(CH3)3C02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  2100,  entsteht  durch  Reduction  aus: 
Durylsäurechinon,  Pseudocumochinoncarbonsäure  02[2,5]C6[3,4,6](CH3)3C02H, 
Zersg.  130°;  die  Säure  wird  aus  Diamidodurylsäure  durch  Eisenchlorid  in 
salzsaurer  Lösung  erhalten  (A.  237,  11). 

Dioxyphenylfettsäuren.  Unter  diesen  sind  einige  Dioxyphenylessig- 
säuren  und  Dioxyphenylpropionsäuren  von  Interesse. 

a-Homoprotocatechusäure  und  ihre  Aethersäuren  haben  dieselbe  Stellung 
der  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  deren  Aether- 
säuren: 


|[i]CHoC02H 
C6H3  [3]OH 

I[4]oh 

a-Homoprotocatechusäure, 
F.  1270 


f[i]CH2CO„H 
C6H3  [3]OCH8 
I[4]0H 

a-Homovanillinsäure, 
F.  1420 


([i]CH2C02H 
' CgH31m8>ch^ 

a-Homopiperonylsäure, 
F.  1270. 


Die  Acet-a-homovanillinsäure  und  die  a-Homopiperonylsäure  entstehen 
bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Sairol  (s.  d.)  mit 
Mn04K.  Aus  der  bei  1400  schmelzenden  Acet-a-homovanillinsäure  wird 
durch  Natronlauge  die  a-Homovanillinsäure  und  daraus  mit  Salzsäure  bei 
1800  die  a-Homoprotocatechusäure  erhalten  (B.  10.  207  ; 24-,  2882h  a-Homo- 
vanillinsäure und  a-Homopiperonylsäure  sind  auch  aus  den  Condcnsations- 
producten  von  Vanillin  und  Piperonal  mit  Hippursäure  durch  Ueberführung 
in  die  entsprechenden  Brenztraubensäuren  und  Oxydation  derselben  mit 
H202  gewonnen  worden  (S.  2 66)  (A.  370,  372).  a-Homoprotocatechusäure 
wird  am  besten  aus  dem  Cyanhydrin  des  Methylvanillins  (S.  316)  durch 
Kochen  mit  LIJ  dargestellt  (B.  42,  2949).  Homoveratrumsäure  (CH30)2 
[3H]C6H3[i]CH2COOH,  F.  990. 

2,5-Dioxyphenylessigsäure,  Homogentisinsäure,  F.  1470,  findet  sich  im 
Menschenharn  bei  Alkaptonurie ; krystallisirt  mit  iHsO  und  ist  auch  syn- 
thetisch aus  dem  entsprechenden  Dimethoxyphenylacetonitril,  dem  Einwir- 
kungsproduct  von  KC-N  auf  Dimethoxybcnzylchlorid,  sowie  aus  der  2,5 -Di- 
oxymandelsäure  durch  Kochen  mit  HJ  bereitet  worden  ^C.  1907  II,  901). 

Sym.  Dioxyphenylessigsäure  (H0)2[3,5]Cf,H3[i]CH2C02H  + H20,  F.  540 
(vgl.  B.  31,  2016),  entsteht  durch  Alkalien  aus  Dioxyphenylessigdicar- 
bonsäureester  (C02C2H5)2C6H[3,5](0PP2[i]CH2C02C2H5,  F.  98°,  dem  Con- 
densationsproduct  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium  (S.  45)  (vgl.  C. 
1899  II,  189;  1901  11,963).  Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  bildet  sich  Orcin. 

Hydrokaffeesäure  oder  ß-3,4 -Dioxyphenylpropionsäure  entspricht,  wie 
die  a-Homoprotocatechusäure,  in  der  Stellung  der  substituirenden  Gruppen 
der  Protocatechusäure: 


|[1]CH2CHXOoH 
C6H3  [3]OCH3 
'[4]  OCH  3 


Hydrokaffeedimethyl- 
aethersäure,  F.  9(.° 


|[1]CH2CH,C0oH 
C'6H3)[3]0('H3 
’ [4]OH 

H ydroferulasänre, 

F.  89° 


([1]C'H2CH2C02H 
C8Hs  [3]0H 
l[4]OCH3 
Hydroisoferula- 
säure,  F.  164° 


|[1]CH2CHoC02H 
C6H3  [3]0^ph 
l[4]0^CH2 
H ydrokaffeemethylen- 
aethersäure,  F.  81°. 


Die  Hydrokaffeesäure  selbst  und  ihre  Aethersäuren  entstehen  aus  der 
entsprechenden  [3,4]  - Dioxyzimmtsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren  Deri- 
vaten, der  Ferula-  und  Isoferulasäurc,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
(B.  11,650;  13,758),  die  Methylenaethersäurc  auch  durch  Oxydation  der 
ß-Hydropiperinsäure  (s.  d.)  (B.  20,  421).  Die  Hydrokaffeesäure  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  327). 
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Hydroumbellsäure , ß-  2,4  - Dioxyphenylpropionsciure  (HO)2[2,4]C6H3CH2 
CH2C02H  zersetzt  sich  bei  1100.  Sie  entsteht  aus  Umbelliferon,  dem 
6-Lacton  der  [2,4]-Dioxyzimmtsäure  mit  Natriumamalgam;  sie  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Hydrochinonpropionsäure  (H0)2[2,5]C6H3CH2CH2C02H,  ihr  Lacton,  F. 
163°,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrocumarsäure  mit  Kaliumpersulfat 
in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II,  901). 


4c.  Trioxybenzoesäuren  (H0)3C6H2C02H.  Von  den  sechs  theo- 
retisch möglichen  Isomeren  sind  vier  bekannt.  Die  wichtigste  ist  die 

Gallussäure  (HO)3[3,4,5]C6H2C  02H  + H2  O.  Sie  schmilzt  und  zersetzt 
sich  gegen  2200  in  C02  und  Pyrogallol.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zu- 
stand im  Thee;  in  Divi-divi,  den  Früchten  von  C aesalpinia  coriaria,  in 
den  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Man  gewinnt  sie 
aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin,  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  aus  der  sym-Brom-dioxy- 
benzoesäure  und  Bromprotocatechusäure  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  S;e  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Sie  schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend.  Sie  re- 
ducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ihre  Anwendung  in  der  Photo- 
graphie beruht.  Eisenchlorid  fällt  aus  ihrer  Lösung  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Die  Alkalisalze  absorbiren  Sauerstoff  aus  der  Luft  und 
färben  sich  braun. 


Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in  Rufi~ 
gallussäure  (s.  d.),  ein  Anthracenderivat,  über.  Durch  Oxydation  mit  Arsen- 
säure, Kaliumpersulfat  oder  Jod  entsteht  Ellagsäure  C14H6Og,  die  wahrschein- 

, 1 , tv!  + • xt  ..  C0.C6H(0H)2.0 

lieh  als  das  Dilacton  einer  Hexaoxydiphenyldicarbonsaure  a a TT._TT.  __ 

O — CßH  (OH)  2*  CO 

zu  betrachten  ist  (M.  29,  263),  und  die  besonders  leicht  bei  der  Oxydation 

des  Tannins  (S.  322)  mit  Wasserstoffsuperoxvd  neben  der  sog.  Luteosäuve, 

i CO.C6H(OH)3 

dem  der  Ellagsaure  entsprechenden  Monolacton:  a a „ AIJ  Tjr,  er- 

vJ V_  fjTl  (Oll)  2CO 

halten  wird.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  Ellagsäure  Fluoren 
(s.  d.).  In  alkalischer  Lösung  wird  die  Gallussäure  in  Galloflavin  (s.  d.), 
einen  gelben  Farbstoff  der  Xanthongruppe,  übergeführt.  Mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  wird  sie  aufgespalten  zu  Isotrichlorglycerinsäurc  oder  Tri- 
chlorbrenztraubensäure  (Bd.  I). 

Basisch  gallussaures  Wismuth  (H0)3.C6H2C0.2Bi(0H)2  findet  unter  dem 
Namen  Dermatol  als  geruchloses  Trockenantisepticum  Verwendung.  Basisch 
gallussaures  Wismuthoxyjodid  (H0)3C6H2C02Bi(0H)J,  dient  unter  der  Be- 
zeichnung Airol  als  Jodoformersatz. 

Gallussäureaethylester  (H0)3CGH2C02C2H5,  F.  1410,  wasserfrei. 

Trimethyl-  und  Triaethylgallusaethersäure  (R'0)3C6H2C02H,  F.  1680 
und  1120.  Die  Trimethyl aethersäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
3,5-Dimethylgallusaethersäure  H0[4j(CH30)2[3,5]CGH2C00H,  F.  2020.  welche 
mit  der  Syringasäure  (aus  Syringin)  identisch  ist  und  auch  aus  Sinapin- 
säure  oder  Oxydimethoxyzimmtsäure  durch  Oxydation  entsteht.  4-Methyl- 
gallusaethersäure,  F.  2400,  aus  Gallussäure  mit  Dimethylsulfat  (B.  36,  215, 
660).  Methylenmethylgallusaethersäure,  Myristicinsre  (CH30)(CH202).C6H2 
C02H,  F.  130—  1 3 5 0 (B.  24,  3821).  Triacetylgallussäure,  F.  170°  u.  Z. 
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Gallussäureanilid,  Gallanol,  hat  als  Arzneimittel  Verwendung  gefunden, 
ebenso  Dibromgallussäure,  Gallobromol,  F.  1400.  Weitere  Abkömmlinge  der 
Gallussäure  s.  C.  1899  I,  425;  1901  I,  829. 

Pyrogallolcarbonsäure  (H0)3[2,3,4]-C6H2C02H  + V3H0O  entsteht  aus 
Pyrogallol  (S.  216)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 200°  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzcrsetzt. 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Triaethylaeth  er  säure 
(C2H50)3C6H2C02H , F.  1050,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyl- 
daphnetinsäure  (s.  d.). 

Phloroglucincarbonsäure  (H0)3[2,4,6]C6H2C02H  + H20,  zerfällt  schon 
gegen  ioo°  in  CO.>  und  Phloroglucin  (S.  217),  aus  dem  sie  durch  Kochen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B.  18,  1323).  Aether  der  Phloroglucin- 
carbonsäure s.  C.  1903  I,  966. 

Eine  Oxyhydrochinoncarbonsäure  (OH)3[i,2,4]CfiH2COOH , F.  2170  bis 
21 8°  u.  Z.,  entsteht  aus  Oxyhydrochinon  beim  Kochen  mit  Bicarbonatlösung 
unter  Durchleiten  von  COa  (B.  31,  2840). 

Triaethyloxyhydrochinonaethersäure  (C2H60)3[2,4,5]C6H2C02H,  F.  1340, 
aus  a-  oder  ß-Aesculctintriaethylaethcrsäure  mit  Mn04K  (B.  16,  2113).  Tri- 
methyloxyhydrochinonaethersäure,  A saron säure , F.  1440,  wird  auch  durch 
Oxydation  des  synthetischen  Asarylaldehydes  (S.  317)  erhalten  (B.  32,  290). 

Iridinsäure , a - Homodimethylgallusaether  säure  (CH30)2(H0)[3,4,5]C6H2 
CH2C0.2H,  F:  11 8°,  entsteht  aus  Irigenin  durch  Spaltung  mit  Barythydrat 
neben  Ameisensäure  und  Iretol  (B.  26,  2015). 

Trimethylhomogallussäure,  Methyliri din  säure  (CH30)3[3,4,5]C6H2.CH2 
COOH,  F.  1200,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Elemicins  (s.  d.),  sowie 
synthetisch  aus  dem  Trimethylgallusaldehyd  (B.  41,  3662). 

Anhang:  Gerbsäuren.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren  versteht 
man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen,  welche  in  Wasser 
löslich  sind,  herb  zusammenziehend  schmecken,  durch  Eisenox3?dulsalze 
dunkelblau  oder  grün  gefärbt  werden,  daher  zur  Tintebereitung 
dienen,  Leimlösung  fällen  und  mit  tierischen  Häuten  eine  Verbindung 
unter  Bildung  von  Leder  eingehen.  Durch  Bleiacetat  werden  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Glycoside  (d.  h.  aetherartige 
Verbindungen  mit  Zuckerarten)  der  Gallussäure,  bezw.  von  Deshydra- 
tationsproducten  derselben,  zu  sein.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure  und  Traubenzucker.  Andere  ent- 
halten anstatt  Traubenzucker  Phloroglucin  (S.  217).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin. 

Die  Constitution  der  meisten  hierhergehörigen  Verbindungen  ist 
noch  unaufgeklärt.  Systematik  der  Gerbstoffe  s.  C.  1899  559- 

Gallusgerbsäure,  Tannin  findet  sich  in  grosser  Menge,  gegen  50  pct., 
in  den  Galläpfeln,  pathologischen  Concretionen  auf  Eichenarten,  Qaercus 
injectoria , entstanden  durch  den  Stich  von  Insecten,  ferner  im  Sumach, 
Rhus  coriaria,  im  Thee  und  in  anderen  Pflanzen. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fein 
zerteilte  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  aus- 
gezogen. Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere, 
wässerige,  hauptsächlich  Tannin  enthält.  Durch  Verdunsten  derselben  er- 
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hält  man  das  Tannin.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  die  Auflösung  in 
Amylalkohol  und  Aether  mit  Benzin  (B.  31,  3i69)  fractionirt  fällen. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  viele 
Salze,  wie  Kochsalz,  gefällt  und  kann  derselben  auch  durch  Schütteln 
mit  Essigsäure  entzogen  werden.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt  (Tinte).  Durch  tierische  Häute  wird  sie  der  Lösung 
vollständig  entzogen;  durch  Leimlösung  wird  sie  gefällt.  Es  beruhen 
hierauf  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Tannins.  Das 
gewöhnliche  Tannin  ist  optisch  aktiv,  [a]D  = ca.  + 6o°,  ist  aber  nicht 
einheitlich,  da  sich  ein  stärker  drehender  Anteil,  [a]D  = ca.  +76°,  daraus 
abscheiden  lässt.  Das  Tannin  scheint  vielmehr  aus  einem  Gemisch  von 
inaktiver  Digallussäure  (H0)3C6H2C0.0C6H2(0H)2C02H,  und  dessen 
Reductionsproduct,  dem  optisch  aktiven  Leukotannin  (HO)3C6H2CH 
(0H).0C6H2(0H)2C02H  zu  bestehen,  doch  steht  hiermit  das  auffallend 
geringe  electrische  Leitvermögen  des  Tannins  und  sein  anscheinend 
sehr  hohes  Moleculargewicht  im  Widerspruch  (B.  43,  628).  Durch  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  wird  es  glatt  zu  Gallussäure  aufgespalten, 
beim  Kochen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Ellagsäure  (S.  331)  und 
Luteosäure  (S.  331)  oxydirt.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht Diphenylmethan. 

Digallussäure  (s.  o.)  kryst.  mit  2H20,  F.  wasserfrei  268 — 2700  u.  Z.,  kann 
aus  dem  Tannin  über  das  CarbaethoxyMerivat  abgeschieden  werden.  Die 
Säure  zeigt  gegen  Leim,  Hautpulver,  FeCl3,  sowie  bei  der  Oxydation  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  und  der  Hydrolyse  das  gleiche  Verhalten,  wie  das 
Tannin.  Ihr  Pentaacetat,  F.  21 1 — 2140,  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  Hexaacetylleukotannin  (s.  o.),  F.  1540,  das  auch 
aus  den  Acetylirungsproducten  des  Tannins  isolirt  wurde. 

Verschieden  von  der  aus  Tannin  gewonnenen  Digallussäure  sind  die 
künstlich  aus  Gallussäure  mit  POCl3  oder  Arsensäure  erhaltenen  Digallus- 
säuren C14H10O9,  welche  früher  für  identisch  mit  Tannin  gehalten  wurden, 
von  dem  sie  sich  abgesehen  von  ihrer  optischen  Inaktivität  durch  ihr  be- 
deutend grösseres  electrisclies  Leitvermögen  und  durch  ihre  Unfähigkeit  durch 
Arsensäure  koagulirt  zu  werden  unterscheiden  (B.  31,  3 167). 

Ueber  Gallylgallussäure  C14H10OS),  eine  Ketongerbsäure,  die  ein  Oxim 
und  Phenylhydrazon  bildet,  s.  B.  22,  R.  754;  23,  R.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommendc  Gerbsäuren  sind 
nur  wenig  untersucht:  es  seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Kino,  des  ausge- 
trockneten Saftes  von  Pterocarpus  Marsupium  und  Coccoloba  uvijera.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Eiscnoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
büdet  sie  Phloroglucin. 

Catechugerbsäure  findet  sich  im  Catechu,  dem  Extracte  von  Mi~ 
mosa  Catechu.  Wird  durch  Eisenoxydsalze  schmutzig  grün  gefärbt  (vgl. 
S.  327).  Zugleich  mit  ihr  ist  im  Catechu  auch  Catechin  oder  Catechin- 
säure  C15Hl406 +4H20  (S.  328)  enthalten. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  C13H10O6  + H2O  findet  sich  im  Gelb- 
holz von  Morus  tinctovia,  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch  heisses 
Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Morin 
aus;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salzsäure  das  Maclurin  (S.  329) 
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als  gelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schwarzgrün.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin ; es 
bildet  Pentaacidvlverbindungen  (C.  1897  I,  466).  Das  Morin  C15H10O7 +2H20 
(s.  o.)  zerfällt  in  Phloroglucin  und  Resorcin ; mit  Salpetersäure  oxydirt,  bil- 
det es  ß-Resorcylsäure.  Ueber  seine  Constitution  vgl.  B.  29,  R.  646. 

Kaffeegerbsäure  C30HlsO16  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und  im 
Paraguaythee.  Ihre  Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gefällt;  durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  sie  in 
Kaffeesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht 
Protocatechusäure  (S.  327). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallussäure , 
Ellagsäure  (S.  331),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Essigester  leichter  lösliches  rötliches  Pulver  von  der  Formel  C19H16O10. 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichenrot  oder  Eichenphlobaphen 
CggLLßOi 7 (?)  verwandelt. 

Chinagerbsäure  findet  sich,  mit  den  Chinaalkaloiden  verbunden,  in 
der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch 
Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  Zucker  und  Chinarot,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

2.  Mehrwertige  aromatische  Alkohole, 
bei  denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht, 
und  ihre  Oxydationsproducte. 

1.  Zwei-  und  dreiwertige  aromatische  Alkohole. 

Xylylenalkohole  C6H4(CH2OHj2  werden  aus  den  isomeren  Xylylen- 
chloriden  und  Xylylenbromiden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten; 
die  o-Verbindung,  der  Phtalylalkohol,  auch  aus  o-Phtalsäurechlorid  durch 
Reduction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam  (B.  12, 
646),  der  m-Xylylenalkohol  auch  durch  electroly tische  Reduction  der  Iso- 
phtalsäure  (B.  39,  2936). 

1 .2- Phtalylalkohol  F.  62°;  Dichlorid  F.  5 5 0 ; Dibromid  F.  950. 

1.3- Xylylenalkohol  » 46°;  Dichlorid  » 340 ; Dibromid  » 770. 

1.4- Xylylenalkohol  » 1120;  Dichlorid  »ioo°;  Dibromid  » 1430. 

Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen  der  Xylole  mit  PC15  auf 

150°  erhalten  worden  (B.  19,  R.  24),  die  Bromide  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  kochende  Xylole  oder  auf  Xylole  im  Sonnenlicht  (B.  18,  1278). 

o-Xylylenoxyd,  Phtalan  C6H4(CH2)20,  Kp.  1920,  farbloses  Oel,  von  in- 
tensivem Bittermandelöl geruch,  entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Xylylen- 
bromid  mit  Aetzkali  (B.  40,  965). 

Tetrachlorxylylenoxyd  C6C14(CH2)20,  F.  218°  (A.  238,  331)- 
Xylylensulfhydrate  CßH4(CH2.SH)2,  1,2- F.  46°,  1,3- Oel,  Kp.  1570,  lA~ 
F.  470,  aus  den  Xylylenbromiden  mit  alkohol.  KSH.  Das  1,2-Xylylensulf- 
hydrat  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Wasseraustritt  zu 

cyclischen  Mercaptalen  und  Mercaptolcn  C6LI4\^  C^^,  aus  denen  durch 

Oxydation  cyclische  Sulfone  entstehen  (B.  33,729;  34,  1 77 2 ? 35,  1388). 

o-Xylylensulfid  C6H4(CH2)2S,  mercaptanähnlich  riechendes  Oel,  aus  o- 
Xylylenbromid  mit  conc.  K2S-Lösung  neben  Dixylylendisulfid  [CGLI4(CLI2)2S]2, 
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F.  2340,  welches  besser  aus  o-Xylylenbromid  und  CGH4(CH2.SNa)2  erhalten 
wird.  Das  Xylylensulfid  giebt  durch  Oxydation  o-Xylylensulfon  CGH4(CH2)2S02, 
F.  1520,  das  Polymere  ein  Disulfon  [C6H4(CH2)2S02]2,  mit  Brom  verbindet 
sich  das  Dixylylendisulfid  zu  einem  beständigen  Dibromid  [C6H4(CH2)2SBr]2, 
F.  in0  (B.  36,  183). 

o-Xylylendiamin  C6H4[i,2](CH2NH2)2,  flüssig,  entsteht  aus  o-Xylylen- 
bromid  mittelst  Phtalimidkalium  (B.  21,  578),  sowie  durch  Reduction  von 
Phtalazin  (S.  336).  Durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrates  liefert  es: 

o-Xylylenimin,  Dihydroisoindol  CGH4(CH2)2NH,  Kp.  2130,  das  auch  aus 
Chlorphtalazin  C6H4  durch  Reduction  entsteht  und  von  welchem  eine 

grössere  Anzahl  von  Derivaten  beschrieben  sind  (B.  33,  2808). 

Dagegen  erhält  man  aus  Xylylenbromid  mit  Ammoniak  Bisxylylen- 
ammoniumbromid  C6H4(CH2)2N.Br(CH2)2CGH4,  das  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Ammoniak  in  Bisxylylendiamin  [C6H4(CH2)2NH]2 , F.  8o°,  Kp.12  1300 
bis  1 35 °,  übergeht.  Auch  mit  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen 
reagirt  das  Xylylenbromid  leicht.  Primäre  aliphatische  oder  aromatische 
Amine  geben  meist:  n- Alkyl-  oder  n- Arylxylylenimine ; dagegen  wird  bei 
solchen  aromatischen  Aminen,  welche  in  Ortho-Stellung  zur  NH2-Gruppe 
Substituenten  enthalten,  die  Ringschliessung  sterisch  gehindert:  es  entstehen 
Diarylxylylendiamine.  Secundäre  Amine  bilden  meist  cyclische  Xylylen- 
ammoniumbromide  C6H4(CH2)2N(RR1)Br,  tertiäre:  Xylylendiammoniumbro- 
mide;  das  Verhalten  gegen  Xylylenbromid  lässt  sich  u.  a.  vorteilhaft  zur 
Characterisirung  von  Alkaloiden  verwenden  (B.  40,  852;  C.  1899  I,  1246). 
Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  verbindet  sich  das  Triaethylphosphin  mit 
o-Xylylenbromid  zu  o-Xylylenditriaethylphosphoniumbromid  (B.  33,  606).  — 
m-  und  p-Xylylenbromid  liefern  mit  Aminen  niemals  cyclische  Derivate, 
sondern  Abkömmlinge  der  entsprechenden  Diamine  C6H4(CH2NH2)2  (B.  36, 
1672). 

Pseudocumenylglycol  CH3[i]C6H3[2,4](CH2OH)2,  F.  770  (B.  19,  867). 

Mesitylenglycol  CH3[i]C6H3[3,5](CH2OH)2,  Kp.20  1900. 

uJ2-Diamidomesitylen  CH3C6H3(CH2NH2)2,  Kp.  268°  (B,  25,  3017). 

Mesitylenglycerin , Mesicerin  C6H3[i,3,5](CH2OH)3  , dicke  Flüssigkeit 
(B.  16,  2509). 

o-Di-a-oxaethylbenzol  C6H4[i,2][CH(OH).CH3]2,  gelbes  Oel,  entsteht  aus 
o-Phtalaldehyd  mit  CH3MgJ ; beim  Kochen  mit  verd.  HCl  geht  es  in  das 
entsprechende  Oxyd,  das  1,3-Dimethylphtalan  C6H4[CH(CH3)]20,  Kp.50 
122°,  über  (B.  41,  986). 

p-Di-a-oxaethylbenzol  C6H4[CH(OH)CH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbenzol 
(B.  27,  2527). 

a,a-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diisopropyl-o-xylylenalkohol  HOCH2.CGH4 
CR2OH,  F.  64°,  82°  und  1080,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylmag 
nesiumverbindungen  auf  Phtalid  (S.  337).  Sie  gehen  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung in  die  entsprechenden  Oxyde,  Phtalane , über  (B.  40,  3060). 

Oxy-m-xylenole  bilden  sich  häufig  neben  den  einwertigen  Phenol- 
alkoholen (S.  306)  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Nati'onlauge 
auf  Phenole  (B.  40,  2530)  z.  B.: 

2,6-Dimethylol - p - kresol,  Oxy mesitylenglycol  HO[  1 ]CGH2[4]CH3[2,6](CH2 
OH)2,  F.  130,5°,  aus  p- Kresol  (B.  42,  2539). 

Der  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwertigen  aroma- 
tischen Alkoholen  mit  den  Hydroxylcn  an  zwei  Seitenketten  neun  Klassen 
von  Oxydationsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen. 
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2.  Aldehydalkohole.  Hier  ist  das  Reductionsproduct  des  Phtalids,  das 
syrupöse,  in  Wasser  lösliche  Hydrophtalid  C6H4  {[ojcH^OH » und  des  Di“ 

methylphtalids , das  Dimethylhydrophtalid  C6H4|  / O , F.  89°,  zu 

nennen  (A.  248,  61). 

Phenolaldehydalkohole  bilden  sich  synthetisch  aus  den  Phenolaldehyden 
mit  Formaldehyd  und  Salzsäure.  o-Oxyaldehydo-p-benzylalkohol  HO[i]CHO 
[2]C6H3[4]CH2ÖH,  F.  1080,  aus  Salicylaldehyd  (B.  34,  2455). 

3.  Aromatische  Dialdehyde. 

Phtalsäurealdehyde  CGH4(CHO)2.  Diese  den  drei  Phtalsäuren  ent- 
sprechenden Aldehyde  entstehen  aus  Xylylent et ra- Chloriden  oder  -bro- 
miden,  wie  der  Benzaldehyd  aus  Benzalchlorid  (S.  246),  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  Kaliumoxalat.  Sie  werden  ferner  in  Form  ihrer 
Tetraacetate:  CGH4[CH(OCOCH3)2]2  durch  Oxydation  der  drei  Xylole,  gelöst 
in  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure,  mittelst 
Chromsäure  erhalten.  Der  o-Phtalaldehyd  giebt  beim  Behandeln  mit  Am- 
moniak und  darauffolgendem  Ansäuern  eine  tief  dunkelviolette  Färbung 
(A.  311,  353).  Das  o-Xylylentetrachlorid  oder  besser  o-Xylylentetrabromid 

(CH’Is 

giebt  mit  Hydrazin:  Phtalazin  CGH4  (B-  28,  1830). 

o-Phtalaldehyd . . F.  56°;  Dioxin!  (s.  u.). 

Isophtalaldehyd  . F.  89°;  Dioxim  F.  1800  (A.  347,  109). 
Terephtalaldehyd  F.  1160;  Dioxim  F.  2000  (B.  10,  2995). 


Die  den  Aldehyden  entsprechenden  o-,  m-,  p-Xylylentetrachloride  C6H4 
(CHC12)2  wurden  durch  Erhitzen  der  drei  Xylole  mit  PC15  auf  150 — 1900 
erhalten:  o-Verb.,  F.  89°,  Kp.  2730;  m-Verb.,  Kp.  2730;  p-Verb.,  F.  930, 
o-,  m-  und  p-Xylylentetrabromid  C6H4(CHBr2)2,  F.  1160,  1070  und  169°,  aus 
den  drei  Xylolcn  durch  Einwirkung  von  Brom  in  der  Wärme  (A.  347,  107). 

Heteroringbildungen  des  o- Phtalaldehy ds:  1.  Mit  conc.  Alkalien 
bildet  er  Phtalid;  2.  mit  Aceton  und  Bcnzophenon  condensirt  er  sich  zum 
$-Acetyl-  bez.  ß-Benzoylhydrindon;  3.  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  ent- 
steht Phenylphtalazoniumchlorid;  4.  mit  Hydroxylamin  Phtalimidoxim: 
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Mesitylentrialdehyd  C6H3(CHO)3,  F.  940,  sein  Hexaacetat  entsteht  aus 
Mesitylen  mit  Chromsäure  und  Essigsäureanhydrid  (C.  1908  I,  1623). 

Ö xy dialdehyde  entstehen  bei  der  Reimer’schen  Reaction  (S.  312) 
neben  Oxymonoaldehyden  und  aus  diesen. 

Thymoldialdehyd  HO.C6H(CH3)(C3H7)(CHO)2,  F.  790  (B.  16,  2104). 
Resorcindialdehyd  (HO)2C6H2(CHO)2,  F.  1270  (B.  10,  2212),  a-  und  ß- 
Orcindialdehyd  (HO)2C6H(CH3)(CHO)2,  F.  1180  und  1680  (B.  12,  1003). 

a-  u.  ß-Oxyisophtalaldehyd  (HO)[4]CGH3(CHO)2  und  (HO)[2]C6H3(CHO)2> 
F.  io8°  und  88°  (B.  15,  2022). 
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Oxyuvitinaldehyd  HO(CH3)[i,4]C6H2[2,6](CHO)2,  F.  1330,  farblose  Na- 
deln, durch  Oxydation  des  Oxymesitylenglycols  (S.  335)  (B.  4-2,  2545). 

4.  Di-  und  Triketone.  In  das  Benzol  selbst  lässt  sich  mittelst  der 
Aluminiumchloridsynthese  (S.  259)  nicht  mehr  als  eine  Acidylgruppe  ein- 
führen: p-Diacetylbenzol  C6H4[i,4](COCH3)2  , F.  1140,  entsteht  aus  Tere- 
phtalyldimalonsäureester  mit  verdünnter  S04H2  (B.  27,  2527);  Diaethyltere- 
phtalyl  C6H4(COC2H5)2  (B.  19,  1850);  Triacetylbenzol  C6H3[i,3,5](CO.CH3)3, 
F.  163°,  durch  Benzolringbildung  aus  Formylaceton  (S.  43). 

In  homologen  Benzolen,  welche  Methylgruppen  in  Metastellungen  ent- 
halten, können  jedoch  leicht  mittelst  A1C13  zwischen  je  zwei  derartigen 
Methylgruppen  Acetylreste  eingeführt  werden;  aus  Mesitylen,  Durol  und 
Isodurol  wurden  so  erhalten:  Diacetylmesitylen  C6H(CH3)3(COCH3)2,  F.  46°, 
Kp.  3100,  Diacetyldurol,  F.  178°,  Kp.  323 — 326°,  Diacetylisodurol,  F.  12 1°, 
Kp.  312— 3170  (B.  28,  3213;  29,  1413»  2564). 

Diacetoresorcin  (CH3CO)2[i,5]C6H2[2,4](OH)2,  F.  183°,  aus  Resorcin, 
Acetylchlorid  und  ZnCl2  (C.  1905  I,  814). 

Triacetophloroglucin  (CH3CO)3C6(OH)3,  F.  156°,  ist  wahrscheinlich  als 
Abkömmling  des  Triketohexamethylens  aufzufassen  (B.  42,  2 736). 


5.  Alkoholcarbonsäuren. 

Oxymethylbenzoesäuren,  Carbinolbenzoesäuren.  Die  drei  der  Theorie 
nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind  isomer  mit  der 
Mandelsäure  und  den  Oxytoluylsäuren.  Die  o - Oxymethylbenzoesäure 
geht  leicht  in  das  entsprechende  y-Lacton,  das  sog.  Phtalid,  über. 
Das  Phtalid  und  das  Mekonin  sind  die  ersten  Lactone,  mit  denen  die 
organische  Chemie  bereichert  wurde. 

o-Oxymethylbenzoesäure.  Benzylalkohol-o- carbonsäure  C6H4 

( L 2 J v^irl  2 U iri 

schmilzt  bei  1200  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  von 
Phtalid,  aus  dem  sie  durch  Auflösen  in  Alkalilauge  und  Fällen  von 
Mineralsäuren  erhalten  wird;  entsteht  auch  aus  o- Chlormethylbenzoe- 
säure mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Phtalid,  o -Oxy methylbenzoesäur ßlacton  C6H4  \0,  F.  83°,  Kp. 

(L2jLri2/ 

2900.  Das  Phtalid  ist  zuerst  aus  der  o-Phtalsäure  erhalten  worden. 
Es  entsteht  1.  aus  o-Oxymethylbenzoesäure  schon  beim  Stehen  mit 
Wasser  (B.  25,  524)  und  beim  Erhitzen,  2.  aus  Phtalidchlorid  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  10.  1445),  3.  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (B.  17,  2178),  oder 
mit  Nickel  und  Wasserstoff  bei  2000  (C.  1907  II,  1333),  4.  aus  o-Toluyl- 
säure  mit  Brom  bei  130 — 1400,  5.  aus  sym.  Xylylendichlorid  (S.  334) 
beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung.  Man  stellt  es  dar  6.  durch  Zer- 
legen des  aus  Phtalimid  gewonnenen  Nitrosophtalimidins  (s.  u.)  mit 
Kalilauge  (A.  247,  291),  7.  aus  o -Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit 
HCl  bei  ioo°  (B.  25,  3021),  oder  8.  aus  Phtalidcarbonsäure  (s.  d.)  durch 
Erhitzen  (B.  31,  374). 

Von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Natrium- 
amalgam zu  Hydrophtalid  (S.  336)  und  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Toluyl- 
säure  reducirt.  Siehe  auch  Phtalaldchydsäure  (S.  340),  Phtalsäure  und  ui- 


Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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Aromatische  Alkoholcarbonsäuren: 


Cyan-o-toluylsäure  (S.  351).  Phenylhydrazin  und  Hydrazinhydrat  addiren 
sich  an  Plitalid  (B.  26,  1273;  33,  766). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesäure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  ab, 
die  teilweise  wie  die  Säure  selbst  in  heterocyclische  Verbindungen  übergehen 
können. 

o-Chlormethylbenzoesäure  C1CH2[2]CgH4[i]C02H , F.  13 1°,  unter  Salz- 
säureabspaltung, aus  Phtalidchlorid  mit  Wasser;  Aethylester,  Kp.12  1410, 
aus  Phtalidchlorid  und  Alkohol  (Privatmitteilung  von  R.  An  schütz). 

o-Chlormethylbenzoylchlorid , Phtalidchlorid  ClCH2[2]C6H4COCl,  Ivp.12 
1 3 5 °,  entsteht  aus  Phtalid  mit  PC15  bei  55 — 6o°,  giebt  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  Anthranol  (Privatmitteilung  von  R.  Anschütz). 

o-Chlormethylbenzamid  ClCH2[2]C6H4CONH2 , F.  1900  u.  Z.,  entsteht 
beim  Einleiten  von  trockenem  NH3  in  eine  aetlierische  Phtalidchloridlösung 
und  aus  seinem  Nitril  mit  conc.  Schwefelsäure,  o-Chlormethylbenzanilid 
CLCH2[2]C6H4CONHC6Hb,  F.  i i 5°- 

o-Chlormethylbenzonitril,  o-Cyanbenzylchlorid  C1.CH2[2]CGH4CN,  F.  25 20, 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  kochendes  o-Tolunitril  (S.  279),  (B.  20, 
2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkohol  HOCH2C6H4CN  ist  nur  in 
Form  von  Acthern  bekannt  (B.  25,  3018). 

Phtalimidin  C6H4  {pvjCFf.,  XNH,  F.  150°,  Kp.  3370,  entsteht  aus  Phtalid 

beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phtalimid  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (A.  247,  291)  und  aus  o-Cyanbenzylamin  mit  Salzsäure.  Nitroso- 

„ TT  ([i]C==NH  ' 

phtalimidin  C8HGON.NO,  F.  156°.  Pseudophtalimidin  C6H4  ([2]CHo  xO  ’ 

Oel,  entsteht  aus  o-Chlormethylbenzamid  (s.  o.)  beim  Erhitzen  auf  130 — 140°, 
sowie  aus  Phtalidchlorid  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak;  sein  Chlor- 
hydrat zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kälte  in  Chlor- 
ammonium und  Phtalid  (B.  31,  2732). 

Phtalidanil,  Phenyl  phtalimidin  C 6H4 jjJ2]CH  yNCoHj,  F.  160°,  entsteht  aus 

Phtalid  mit  Anilin  bei  200— 2200,  aus  Phtalanil  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  aus  o-Chlormcthylbenzanilid  bei  der  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  (Privatmitteilung  von  R.  Anschütz)  und  aus  o-Cyan- 
benzylanilin  beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonatlösung. 

o-Cyanbenzylamin  NH2.CH2[2]C6H4CN , farbloses,  kristallinisch  er- 
starrendes Oel,  das  aus  o-Cyanbcnzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalium  ge- 
wonnen wurde  (B.  20,  2233;  31,  2738).  o-Diaethylbenzylamincarbonsäure 
(C2H5)2NCH2C6H4COOH , F.  105°  (A.  300,  163).  o-  Cyanbenzylmethylamin 
CNC6H4CH2.NHCH3,  F.  105  °;  o-Cyanbenzylanilin  CNC6H4CH2.NHC6H6,  F. 
1250  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  102).  co  \ 

Thiophtalid  C6H4{^]eH2/S,  F.  6o°,  und  Selenophtalid  C6H4  j^jCH2/Se, 

F.  58°  (s.  A.  247,  299;  B.  24,  2569).  Thiophtalimidin  C6H4<^qN2H))>S  oder 

o-Cyanbenzylmercaptan  C6H4(CN)CH2SH,  F.  62°,  entsteht  aus  o-Cyanbenzyl- 
rhodanid  C6H4(CN)CH2SCN,  F.  86°,  mit  Schwefelsäure,  sowie  aus  o-Cyan- 
benzylchlorid  mit  Kaliumsulfhydrat ; mit  einem  Uebcrschuss  von  letzterem 

bildet  sich  Dithiophtalid  C6H4<Jg  2)>S,  F.  68°,  das  leicht  unter  H2S-Abspal- 

tung  in  ein  Stilbcnderivat  (s.  d.)  übergeht  (B.  31,  2646). 

3 jm  Benzolrcst  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  wurden 
meist  aus  substituirten  o-Phtalsäurcn  erhalten;  erwähnt  sei. 

p-NitrophtaUdN02C6Hs{[‘]GH„>°-  F-  ^S0.  das  aus  o-Nitronaphtalin  mit 


Mekonin. 
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Cr03  und  Eisessig  entsteht  (A.  202,  219).  p-Oxyphtalid  HO.C6H3  yO, 

F.  2220  (A.  233,  235),  aus  p-Oxy-o-phtalsäure. 

Mekonin,  5 ,6-Dimethoxyphtalid  (CH30)2[5,6]C6H2  /O,  F.  1020, 

ist  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekoninsäu  re ; der 
Name  ist  von  ppKuuv,  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich  fertig  ge- 
bildet im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  entdeckte,  und  entsteht  auch 
aus  Narcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (Wöhler  und  Liebig  1842). 
Es  wird  aus  der  Opiansäure  (S.  341),  der  entsprechenden  Aldehydsäure, 
ebenso  wie  Phtalid  aus  Phtalaldehydsäure,  durch  Natriumamalgam  und 
Fällen  mit  Säuren  gewonnen:  es  ist  das  zuerst  bekannt  gewordene  Lacton: 


r rr  fMCO  \n  r tt  |[i]CHO  /Ptt  n,  r tt  f[i]CO  \n  ,rTr  r H fCHO 

C6H41[2]CHo/°  C(3H41[2]C02H  ch 3 0 ) 2C 6 H 2 1 [2] CH2/°  (CH30)2C6H2jC02H 

Phtalid  Phtalaldehydsäure  Mekonin  Opiansäure. 


Synthetisch  wurde  es  aus  dem  Condensationsproduct  von  Chloral 
mit  2,3 -Dimethoxybenzoesäureester,  dem  Dimethoxytrichlormethylphtalid 

(CH30)2C6H2/^^ (C013)/O  gewonnen,  welche  mit  Alkali  eine  Säure  liefert, 
die  beim  Erhitzen  Mekonin  giebt  (A.  301,  359). 

4-Mekonin,  3,4 -Dimethoxy phtalid  (CH30)2[3,4]C6H2  I32°’ 

aus  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B.  20.  884). 


o-a-Oxyaethylbenzoesäurelacton,  a -Methylphtalid  CßH4  [[2] CH— CH  ’ -^P- 

27 50,  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  342)  mit 
Natriumamalgam  und  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ  auf  o- Phtalaldehyd- 
säure (B.  38,  398 1);  durch  HJ  und  Phosphor  wird  es  zu  o-Aethylbenzoesäure 
reducirt.  Aehnlich  wird  a-Aethylphtalid,  F.  120,  Kp.  29 1°,  erhalten  (B.  29, 
2533;  32,  960). 


Dimethylphtalid,  o -$-Oxyisopropylbenzossäurelacton  C6H4|q|^pj  ^ \0,  F. 

67 °,  Kp.  2700,  bildet  sich  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Einwirkung  von 
Methylmagnesiumjodid  (B.  37,  735);  analog  wurden  auch  Diaethyl-,  Dipropyl- 
und  Diisopropylphtalid,  F.  540,  76°  und  84°  gewonnen  (C.  1909  II,  525). 

o-ß-Oxaethylprotocatechusäurelacton  C6H2(OH)2  att  steht  in 

2*^  ^ 2 

naher  Beziehung  zu  verschiedenen  Alkaloiden  wie  Corydalin,  Berber  in  u.  a. 

(s.  d.). 


m - Oxymethylbenzoesäure  ist  nur  in  Form  ihres  Alkoholanhydrids 
0[CH2[3]C6H4COOH]2,  F.  i8o°,  bekannt,  das  aus  dem  m-Cyanbenzylchlorid 
C1.CH2[3]C6H4CN,  F.  67°,  Kp.  2590,  dem  Einwirkungsproduct  von  Chlor 
auf  m-Tolunitril  (S.  279)  entsteht.  ui-Chlor-m-toluylsäure,  F.  1 3 5 °.  m -Ben- 
zylamincarbonsäure NHo.CH9[3]C6H4.C00H  , F.  216°;  m - Cyanbenzylamin 
NH2CH2[3]CgH4CN  s.  B.' 34,  3367. 

p-Oxymethylbenzoesäure  H0.CH2[4]C6H4C02H,  F.  18 i°,  entsteht  1.  aus 
p-Carbinolbromidbenzoesäure  Br.CH2[4]C6H4C02H  (A.  102.  342),  2.  aus  Tere- 
phtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  231,  372).  p- Cyanbenzylalkohol 
H0CH2[4]C6H4CN,  F.  1 33°,  aus  p-Cyanbenzylchlorid,  F.  790,  Kp.  263°,  mit 
C03K2.  p- Chlormethylbenzamid  CH2Cl[4]C6H4CONH2,  F.  173°.  p-Chlor- 
methylbenzoesäure  CH.2C1[4]C6H4C02H,  F.  1990  (B.  24,  2416).  Benzylamin- 
p-carbonsäure,  gelbe  Schuppen,  und  Diaethylbenzylamin-p-carbonsäure, 
F-  150°  s.  B.  23.  1060;  A.  310.  207;  p-Cyanbenzylamin  s.  B.  34,  3368. 
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p-Chlormethylsalicylsäure  C1CH2[4]C6H3[i]OH[2]COOH,  F.  163°,  aus 
Salicylsäure  mit  Formaldehyd  und  HCl  (C.  1901  I,  1394). 

m-  und  p-Oxyisopropylbenzoesäure  (CH3)2C(OH).C6H4C02H , F.  1230 
und  F.  15  50,  entstehen  aus  m-Cymol  (A.  275,  159)  und  aus  p-Cymol,  letztere 
auch  aus  Cuminsäure  (S.  269)  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  Die  von  der 
p-Säure  sich  ableitende  3 -Amido-4-0 xyisopropy lbenzoesäure  geht 
mit  Carbonsäureanhydriden  in  sog.  Cumazonsäuren  (s.  d.)  über. 

6.  Aldehydsäuren.  Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatischen 
Aldehydcarbonsäuren  sind  die  o- Phtalaldehydsäure  und  die  5,6- 
Dimethoxy-o-phtalaldehydsäure  oder  Opiansäure.  In  den  Phtal- 
aldehydsäuren  steht  die  Aldehydogruppe  in  y-Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe.  Wie  die  aliphatischen  y-Ketonsäuren,  die  Laevuiinsäuren  (s. 
Bd.  I),  bilden  die  Phtalaldehydsäuren  Monoacetylderivate,  deren  Exi- 
stenz und  Verhalten  mehr  für  die  y- Oxylactonformel  (Liebermann, 
B.  19,  765,  2288),  als  für  die  Carbonsäureformel  solcher  Säuren  spricht: 

CH2.C02H  CH2-CO  ([i]C02H  f[i]CO 

oder  >0  C6H4  oder  C6H4  >0 

CH0CO.CH3  CH2-C  OH  ([2]CHO  l[2]CH.OH 

Laevulinsäure  XCH3  o-Phtalaldehydsäure. 


Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  bekannt  geworden, 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reihe  die 
Carbonsäureester,  die  andere  Reihe  die  y-Oxylactonester  der  Opiansäure 
darstellt. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydride  der  Phtalaldehyd- 
säure und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beträchtlicher 
Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S.  345)  umlagern,  wobei 
die  Phtalaldehydoximanhydridsäurc  zunächst  in  o- Cyanbenzoesäure  über- 
geht, aus  der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht.  Die  Ermittelung 
der  Verbrennungswärme  von  Opianoximsäureanhydrid  und  Hemipinimid  hat 
gezeigt,  dass  die  bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei  wer- 
dende Wärmemenge  von  52,6  Cal.  für  das  g-Mol.  die  molecularc  Umlage- 
rungsenergie der  Allozimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  10-fache,  die  der 
Maleinsäure  zu  Fumarsäure  um  mehr  als  8-facbe  übertrifft  (B.  25,  89). 


O-Phtalaldehydsäure  (Formeln  s.  o.),  F.  970,  entsteht  1.  aus  Brom- 
phtalid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2.  aus  w-Pentachlor-o-xylol  und 
3.  aus  Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197)-  Am 
besten  stellt  man  sie  dar  4.  durch  Erhitzen  der  • durch  Oxydation  von 
Naphtalin  erhältlichen  Phtalonsäure  mit  Bisulfitlösungen  (B.  31,  374)-  Durch 
Einwirkung  von  Hydrazin  giebt  die  Phtalaldehydsäure:  Phtalazon  (s.  d.) 

CrHiP^  F.  183°,  mit  Phenylhydrazin:  Phenyl  phtalazon,  F.  1050 

6 4 1[2]CH=N 

(B.  26,  531),  mit  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  Benzaldoxim-o-carbon- 
säure,  F.  1200,  in  alkoholischer  Lösung  Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrid, 
Benzoorthoxazinon , F.  145° 5 letzteres  lagert  sich  bei  145°  unter  starker 
Selbsterwärmung  (s.  o.)  in  o- Cyanbenzoesäure  um,  die  bei  noch  höherer 
Temperatur  in  Phtalimid  übergeht  (B.  26,  3264): 


r M [DlbO.O  ~ Ti  |[i]COOH  p t_t  fPlCOv^H 

■ CeH4  l[2]CH:N  CcH4 1[2]C=N  * c eH4  |[2]CO/^H- 

Auch  mit  Benzoylhydrazin  und  ß- Phenylhydroxylamin  bildet  Phtal- 
aldehydsäure und  Opiansäure  zunächst  Aldehydderivate  (B  34,  1017). 


r M ([i]COOH 
6 4 l[2]CH-NOH 


Aldehydcarbonsäuren,  Opiansäure. 
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Methoxyphtalid,  Phtalaldehydsäuremethylaethev,  F.  440;  Aethoxyphtalid, 
F.  66°,  und  Amidophtalid,  Phtalaldehydsäureamid,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Methyl-  oder  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  auf  Bromphtalid  oder 
Phtalaldehydsäurebromid,  F.  85°,  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom- 
dampf auf  Phtalid  bei  1400.  Acetylphtalaldehydsäure,  Aceto xyphtalid,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Phtalaldehydsäure. 

Diphtalidaether  C6H4 q C6H4,  F.  2210,  aus  o-Phtal- 

aldehydsäure  durch  Erhitzen  für  sich  auf  240 — 250°  oder  mit  Bromphtalid 
(B.  31,  371  Anm.).  Gemäss  der  doppelten  Formulirung  der  Phtalaldehyd- 
säure (s.  o.)  sind  für  die  vorstehenden  Abkömmlinge  derselben  ebenfalls 
zwei  Auffassungen  möglich : 


c6h4 


f[i]COOCH3 

|[2]cho 


c6h4 


fn]CONH2 

|[2jCHO 


c6h 


4 


|[i]COBr 

l[2]CHO 


r u |[i]COOCOCH3 

C6H4  j[2]CHO 


ckh 


J[i]CO>0 


41[2]CH— och£ 
Methoxyphtalid 


CßHj 


j[l]C0>0  c6H 
l[2]CH  nh2  6 


f[i]CO>0 

l[2]CHBr 


Amidophtalid  Bromphtalid 


C H (MC0>0 
6 4l[2]CH-OCOCH3 
Acetoxyplitalid. 


Für  das  Acetoxyphtalid  und  den  Diphtalidaether  ist  die  Auffassung 
als  Carbonsäureanhydride  sehr  unwahrscheinlich.  Besonders  leicht,  schon 
in  der  Kälte,  reagiren  sowohl  die  Phtalaldehyd-  als  die  Opiansäure  mit 
Aminen  unter  Wasseraustritt;  die  entstehenden  Verbindungen  sind  teils 
schwer,  teils  leicht  in  Soda  löslich,  leiten  sich  daher  teils  von  der  Amido- 
phtalid-, teils  von  der  Imidoaldehydsäureformel  ab  (B.  29,  174,  2030): 


C6H4 


f[i]C0>0 
\[2]CH  -NHR 


und 


C6H4 


f[i]COOH 

}[2]CH=NR. 


P htalaldehy de hlor ide:  o-Phtalaldehydsäurepentachlorid,  Pentachlor- 
o -xylol  CHC12[2]C6H4CC13,  F.  530,  entsteht  aus  o-Xylol  mit  PC15  bei  1400. 
o-Cyanbenzalchlorid , o -Phtalaldehydchloridsäuvenitril  CHC12[2]C6H4CN,  Ivp. 
2600,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kochendes  o- Cyantoluol 
(B.  20,  3197);  mit  Hydroxylamin  erhält  man  daraus  aus  zunächst  gebildetem 
o-Cyanbenzaldoxim  o -Cyanbenzamid  (B.  40,  2709). 

Noropiansäure,  5,' 6 -Dioxy phtalaldehydsäure  (HO)2C6H2(CHO)COOH,  F. 
17 1°,  entsteht  neben  Isovanillin  (S.  316)  und  C02  beim  Erhitzen  von  Opian- 
säure mit  Jodwasserstoffsäure.  Sie  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt. 

Opiansäure,  5 ,6-Dimethoxyphtalaldehydsäure  (CH30)2[5 ,6]C6H2[2](CHO) 
C02H,  F.  1500,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  MnOo  (1842  Wohl  er  und  Liebig,  A.  44,  126).  Durch 
Reduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  339)  über.  Beim  Eindampfen  mit  Kali- 
lauge verwandelt  sie  sich  teils  in  Mekonin,  teils  in  Hemipinsäure,  wie  Benz- 
aldehyd in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Durch  Oxydation  geht  sie  in 
Hemipinsäure  (,S.  347)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  giebt  sie  zu- 
nächst: 5 -Methoxy-6-oxyphtalaldehydsäure,  Methylnor opiansäure  (CHaO)[t;] 
(H0)[6]C6H2(CH0)C02H,  F.  1540  (B.  30,  691),  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
Isovanillin  (S.  316)  und  C02.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  die  Opian- 
säure in  Rufiopin  (s.  d.),  ein  Tetraoxyanthrachinonderivat. 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydrox}damin  u.  s.  w.  verhält 
sich  Opiansäure  wie  Phtalaldehydsäure  (S.  340).  Dimethoxyphtalazon,  Opi- 
azon,  F.  162°,  wasserfrei  (B.  27,  1418).  Phenylopiazon,  F.  1 7 5 0 (B.  19,  2518). 
Opianoximsäure , F.  82°,  geht  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
Opianoximsäureanhydrid,  F.  1 140,  über,  das  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  in  Hemipinsäureimid 
(S.  348)  umlagert  (B.  24,  3264). 
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Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Reihen  von  Alkylestern,  ent- 
sprechend der  Carbonsäui’e-  und  der  f-Oxylactonformel  der  Opiansäure 
(s.  S.  340).  Die  einen,  die  wahren  Carbonsäureester,  sind  beständig  gegen 
Wasser.  Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl,  aus  dem  Opian- 
säurechlorid  und  Alkoholen  und  durch  Esterificirung  der  Opiansäure  mit 
Diazomethan;  sie  zeigen  die  typischen  Aldehydreactionen  (B.  29,  R.  507). 
Die  anderen,  die  y-Oxylacton-  oder  ly-Ester,  entstehen  durch  Kochen  der 
Opiansäure  mit  Alkoholen : Opiansäuremethylester  (C^O^Cß^fCHOjCOXHg, 
F.  82°,  Kp.51  2330.  Aethylester,  F.  64°.  Opiansäure-ip-methylester,  F.  103°, 
Kp.52  238°,  vji- Aethylester,  F.  920  (B.  25,  R.  907;  26,  R.  700). 

Acetylopiansäure,  F.  1200  (B.  19,  2288). 

3-Nitroopiansäure,  F.  1 66°,  hat  in  wässeriger  Lösung  eine  abnorm 
kleine  Affinitätskonstante  und  entspricht  daher  wahrscheinlich  der  »Oxv- 
lacton  «-Form  (S.  340)  (B.  36,  1541);  Methylester,  F.  78°;  iji-Methyl- 
ester,  F.  182°  (C.  1904  I,  163);  durch  Reduction  wird  sie  in  Dimethoxy- 

(N-x 

anthranilcarbonsäure , Azoopiansäure  (CH30)2C6H(C00H)  O (vgl.  An- 


thranil  S.  295)  übergeführt,  mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sie  sich  zu 
Acetonylnitromekonin  (CH3Q)2C6H(N02)  |CH(CH2COC  3)\q)  F.  1 7 5 °»  un(^ 
Opianindigo  (B.  36,  2208). 

Pseudoopiansäure  (CH30)2[3,4]C6H2[2](CH0)C02H , F.  12 1°,  entsteht 
aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berberin  (s.  d.)  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Amidoaethylpiperonylcarbon- 
säureanhydrid  (B.  24,  R.  158).  Oxim,  F.  1240,  lagert  sich  beim  Erhitzen 
um  in  Hemipinsäureimid  (B.  24,  3266). 

m-Aldehydo-benzoesäure,  I s ophtal al dehyd säure  CH0[3]C6H4C02H,  F.  165°. 
m- Cyanbenzaldehyd,  F.  8o°.  m- Cyanbenzalchlorid,  Kp.  2740  (B.  24,  2416). 

p- Aldehydobenzoesäure,  Terephtalaldeliydsäure  CH0[4]C6H4C02H,  F.  285°. 
p-Cyanbenzaldehyd,  F.  970.  p-Cyanbenzalchlorid,  Kp.  2750  (B.  24,  2422). 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wurden  mit  Chloroform  und 
Alkalilauge  aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16, 
2182);  ähnlich  wird  aus  Anthranilsäure  mit  Chloroform  und  Alkali  eine 
Aldehydo-o-amidobenzoesäure  erhalten  (C.  1900  I,  812). 

7.  Ketoncarbonsäuren.  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäuren  mit 
Keto-  und  Carboxylgruppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die  o-Aceto- 
phenoncarbonsäure  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermöglicht  die  y-Stellung  von 
Keto-  und  Carboxylgruppe  ähnliche  Reactionen,  wie  sie  die  o-Phtalaldchyd- 
säure  (S.  340)  zeigt.  Auch  für  die  o-Acetophcnoncarbonsäure  kommt  daher 
neben  der  Carbo xylformel  die  y-Oxylactonformel  in  Betracht.  Ihre  Acetyl- 
verbindung  ist  als  Acetyl-y-oxylacton  aufzufassen: 


r K ([i]COOH 
L6n4|[2]COCH3 


oder 


CßH, 


j[i]C0>0 

|[2]C(OH)CH3 


r H ([i]CO>0 
1 0 ) [2]C((3COCH3)CH3. 


o- Acetophenoncarbonsäure,  o -Acetylbenzoc  säure,  F.  1150,  ist  isomer  mit 
Benzoylessigsäure  (S.  377)  und  Tolylglyoxylsäure  (S.  376).  Sie  schmeckt 
süss  und  entsteht  beim  Kochen  von  Benzoylessig-o-carbonsäurc  mit  Wasser 
(B.  26,  705;  29,  2533).  Acetylverbindung,  F.  70°  (B.  14,  921).  Die 
Säure  giebt  mit  Hydrazin  ein  Methylphtalazon , F.  2 22°,  Kp.  247  ^ 
(B.  26,  705),  mit  Phenylhydrazin  ein  Methyl-n-phenylphtalazon,  b.  1020 
(B.  18,  803),  ihr  Aethylester  mit  Hydroxylamin  ein  Oximanhy drid,  F.  ISS® 

(B.  16,  1995)-  . _ 

Verschiedene  homologe  o- Acidylbcnzoesäuren  sind  durch  Fi  warmen. 

mit  Kalilauge  aus  ihren  Anhydriden,  den  Alkylidenphtaliden,  gewonnen 
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worden,  die  durch  Condcnsation  von  Phtalanhydrid  mit  Fettsäuren  unter 
H20-  und  C02- Austritt  entstehen:  o-Propiophenoncarbonsäure,  o-Butyro- 
phenoncarbonsäure  und  o-Isovalerophenoncarbonsäure,  F.  920,  89°  und  88° 
(B.  29,  1437;  32,  959)- 

p- Acetophenoncarbonsäure , F.  200°,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-ß-Oxyisopropylbenzoesäure  (A.  219,  260).  p-Cyanacetophenon,  F.  6o°,  aus 
p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955)- 

Methylbenzylketon-o-carbonsäure  COOH[2]C6H4CH2COCH3,  F.  i 190,  wird 
aus  Methylisocumarin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Alkalien  gewonnen  (B.  32,965). 

Benzylaceton-o-carbonsäure  COOH[2]C6H4[i]CH2.CH2COCH3,  F.  1140, 
s.  B.  4-0,  189. 

Polycarbonsäuren.  Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind  drei  Arten 
zu  unterscheiden,  solche,  bei  denen  alle  Carboxylgruppen  unmittelbar 
am  Benzolkern  stehen,  solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  teils  am 
Kern,  teils  in  den  Seitenketten  sich  befinden,  und  solche,  bei  denen 
die  Carboxylgruppen  sämmtlich  in  den  Seitenketten  enthalten  sind,  z.  B. : 


r n (COOH 

L6H41cooh 

Phtalsäuren 


r „ (CH2C02H 

^6tl4(co2H 

Homophtalsäuren 


r [CHoCOoH 
Ue±l4lCH2C02H 
Phenylendiessigsäuren. 


8.  Dicarbonsäuren.  a)  Phtalsäuren  sind  die  letzten  Oxydations- 
producte  aller  Benzolderivate,  bei  denen  zwei  am  Kern  stehende  Wasser- 
stoffatome durch  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  ersetzt  sind.  Sie  sind 
daher  für  die  Ermittelung  der  Stellung  dieser  beiden  Seitenketten  am 
Benzolkern  von  hervorragender  Bedeutung  (S.  35).  Ebenso  sind  ihre 
Wasserstoffadditionsproducte,  die  Hydrophtalsäuren  (s.  d.)  theoretisch 
wichtige  Verbindungen.  Wiederum  ist  die  o-Phtalsäure  ausgezeichnet 
vor  der  m-  und  p-Verbindung  durch  die  Fähigkeit,  ein  Anhydrid  und 
andere  cyclische  Verbindungen  zu  bilden.  Ausser  der  Dicarboxylformel 
ist  für  sie  auch  die  'f-Dioxylactonformel  in  Betracht  gezogen  worden 
(vgl.  Bd.  I:  Olefindicarbonsäuren).  Sie  findet  zur  Herstellung  der 
PhtaleinidLrbstoiie  und  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Anthranilsäure  eine  wichtige  technische  Verwendung.  Die  Phtalsäuren 
stehen  zu  den  Phtalylalkoholen,  Phtalaldehyden,  Oxymethylbenzoe- 
säuren  und  Phtalaldehydsäuren  in  demselben  Verhältnis  wie  die  Oxal- 
säure zu  dem  Aethylenglycol , Glyoxal,  Glycolsäure  und  Glyoxalsäure : 


ch2oh 

CHO 

COOH 

COOH 

COOH 

CHoOH 

CHO 

CHoOH 

CHO 

COOH 

Glycol 

Glyoxal 

Glycolsäure 

Glyoxalsäure 

Oxalsäure 

rr  |CH2OH 

r TT  JCHO 

U(5±1Mcho 

r tt  (COOH 

ich2oh 

C TT  (COOH 
^6^4  (CHO 

r tt  (COOH 

t6H4|cooH 

Mch2oh 

Phtalyl- 

alkohole 

Phtal- 

aldehyde 

Oxymethyl- 

benzoesäuren 

Phtalaldehyd- 

säuren 

Phtalsäuren. 

Phtalsäure,  Benzol-o-dicarbonsäure  C6H4|^^qq^,  C6H4 

(A.  209,  155)  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  2130,  dabei  in  Anhydrid  und 
Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure,  Permanganaten  (B.  30,  1805)  oder  am  besten  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  (D.  R.-P.  91 202)  und  wird  tech- 
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nisch  in  grossen  Mengen  dargestellt.  Aus  den  Naphtolen  entsteht 
Phtalsäure  neben  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Kupferoxyd  auf  240 — 260°  (C.  1903  I,  857).  Phtalsäure  entsteht  ferner 
durch  Oxydation  von  Orthoxylol  und  Orthotoluylsäure  sowie  Diphen- 
säure  mit  Chamäleonlösung  oder  verdünnter  Salpetersäure,  von  Alizarin 
und  Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  Mn02  und  Schwefelsäure; 
ferner  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation  von  Benzol  (S.  45)  und 
Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chromsäuremischung  leicht  zu 
C02  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mittelst  dieses  Oxydationsmittels 
erhalten  werden  (S.  264).  Synthetisch  entsteht  sie  aus  o-Nitrobenzoe- 
säure  durch  Ueberlührung  in  o-Cyanbenzoesäure  (S.  346)  und  Kochen 
mit  Alkalien. 

Geschichte.  Die  Phtalsäure  wurde  1836  durch  Oxydation  von 
Naphtalintetrachlorid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Naph- 
talinderivat hielt  und  Naphtalinsäure  nannte  (A.  19,  38).  Nachdem 
Marignac  die  richtige  Formel  C8H604  ermittelt  hatte  (A.  38,  13),  woraus 
hervorging,  dass  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte 
Laurent  die  Säure  nunmehr  Phtalinsäure  (A.  41,  107). 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Kalihydrat  zerfällt  die  Phtalsäure  in  Benzol 
und  2C02.  Erhitzt  man  das  Kalksalz  mit  1 Mol.  Kalkhydrat  auf  300°  bis 
350°,  so  wird  nur  iC02  abgespalten  und  es  entsteht  benzoesaures  Calcium. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydrophtalsäuren  übergeführt. 

Ester.  Da  die  Untersuchung  des  Phtalylclilorides  für  diesen  Körper 
eine  Lactonformel,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom stehen,  nahe  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern. 
Allein  sowohl  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit 
Alkoholen  entstanden  dieselben  Ester  (A.  238,  318).  Methylester,  Kp.  280°, 
Aethylester,  Kp.  288°  (B.  19,  860).  Diese  Ester  condensiren  sich  mit  Essig- 
ester, Aceton  und  ähnlichen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  zu  Diketohydrindenderivzten  (s.  d.),  Phenylester,  F.  70°  (B.  7,  705  ; 
28,  108).  Aethylestersäure,  schweres  Oel. 

Chloride.  Aethylestersäurechlorid,  zersetzliches  Oel,  aus  der  Aethyl- 
estersäure mit  PC13  (B.  20,  1011). 

Phtalylchlorid  CeH4  jj-^cOCl  odcr  C°H‘ ImCCI,)0'  r °°-  KP-  275°. 

wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  aequimole- 
cularen  Menge  PC15  auf  200°  erhalten  (A.  238,  329;  C.  1907  II,  393).  Für 
die  sym.  Formel  spricht  der  Uebergang  des  Phtalylchlorids  mit  Eisessig 
und  Natriumamalgam  in  o-Phtalylalkohol  (S.  334).  Mit  der  asym.  Formel 
lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Zink  und  Essigsäure  in  Phtalid  (S.  337), 

Diphtalyl  C6H4  |[.°>Q  0^^°]  C6H4  und  Hydrodiphtalyl,  mit  Benzol  und 

Aluminiumchlorid  in  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  voraussehen  (vgl. 
o-Sulfobenzoesäuredichlorid  S.  304).  Mit  Thiophenolblei  setzt  sich  das 

Phtalylchlorid  zu  Bithiophenylphtalid  C6II4  |^q ^ r’^5^2/0 , F.  85°,  um; 

dieses  wird  durch  Permanganat  zu  Biphenylsulfonphtalid,  F.  1940,  oxydirt, 
das  auch  direct  aus  Phtalylchlorid  mit  benzolsulfinsaurem  Natron  entsteht 
(J.  pr.  Ch.  [2]  06,  345)- 

Phtalylentetrachloride.  Durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Phtalyl- 
chlorid entstanden  zwei  Phtalylentetrachloride,  F.  88°  und  47°,  die  sich 


Phtalsäureanhydrid. 
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nicht  ineinander  verwandeln  liessen,  deren  Krystalle  gemessen  sind,  die 
beide  Phtalsäure  geben  und  für  welche  die  beiden  Formeln  CGH4  und 


C6H4  !^:>0  gelten.  Nur  aus  der  unsymmetrischen  Phtalylchloridformel 

wird  die  Entstehung  beider  Chloride  verständlich  (B.  19,  1188).  Das  bei 
88°  schmelzende  Chlorid  entsteht  auch  aus  Phtalidchlorid  (S.  249)  mit  PC15, 
eine  Reaction,  welche  für  die  unsymmetrische  Formel  spricht,  ebenso  wie 
die  Ueberführung  in  Diphenylanthron  (s.  d.)  durch  Condensation  mit  Benzol 
mittelst  A12C16  oder  conc.  S04H2  (B.  28,  R.  772). 

Phtalsäureanhydrid  C6H4{j^]ca>°,  R I28°>  KP-  284°>  sublimirt  leicht 

in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Phtalsäure  beim  Schmelzen,  oder 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  326).  Das  Phtalsäureanhydrid 
bildet  eben  so  leicht  wie  der  Benzaldehyd  (S.  249)  Condensationsproducte: 
es  wird  mit  Essigsäure  zu  Phtalylessigsäure  condensirt,  in  ähnlicher  Weise 
entstehen  mit  Malonsäureester  und  Acetessigsäureester,  mit  den  homologen 
Fettsäuren  bei  höherer  Temperatur  unter  gleichzeitiger'  C02- Abspaltung  Al- 
kylidenphtalide ; mit  Phtalid  condensirt  es  sich  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen 
zu  den  sog.  Phtaleinen,  einer  Gruppe  von  Triphenylmethanfarbstoffen,  zu 
denen  einige  prachtvoll  fluorescirende  Verbindungen  gehören.  Thiophtal- 
säureanhydrid  C6H4(CO)2S,  F.  1140,  Kp.  284°  (B.  17,  1176). 

Phtalmonopersäure  C6H4(COOH)COOOH,  F.  1100  unter  Umwandlung 
in  Phtalsäure,  und  Peroxydphtalsäure  (C00H.C6H4.C0)202,  F.  156°  u.  Z., 
entstehen  durch  Schütteln  von  Phtalylsäureanhydrid  mit  alkalischer  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung; erstere  ist  leicht,  letztere  schwer  löslich  in  Wasser. 
Peroxydphtalsäurediaethylester  02(C0.C6FI4C00C2F[5)2,  F.  590,  aus  Phtal- 
aethylesterchlorid  mit  alkal.  H202.  Phtalylsuperoxyd  C6H4(C02)2,  F.  1 3 3 0 
u.  Z.,  verpufft  beim  Ueberhitzen,  entsteht  aus  Phtalylchlorid  mit  Natrium- 
superoxydhydrat, ist  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  giebt  beim  Be- 
handeln mit  1 Mol.  kalter  Natronlauge  Phtalmonopersäure  (B.  34-,  762). 


Phtal aminsäure  C6H4{^jqoNHo  oder  ceH4 F- 
aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Barytwasser  (B.  19.  1402). 


Amlsäure,  F.  1920.  Phtalsrediamid  C6H4j^]coNH2  oderC6H4 {[yco  ^^/O 

schmilzt  bei  140 — 1600,  indem  es  in  Phtalimid  übergeht.  Es  entsteht  aus 
Ester  oder  Chlorid  mit  Ammoniak  (B.  19,  1399;  21,  R.  612;  24-,  R.  320; 
25,  R.  91 1;  C.  1903  II,  432). 


Phtalimid  C6H4 {[2]Co)NH  oder  C6H4  j[^^NH)>0,  F.  238°.  Es  ent- 
steht aus  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  mit  Ammoniakgas, 
durch  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Rhodanammonium  (B.  19,  2283),  aus 
Phtalamid  und  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  aus  o-Cyanbenzoe- 
säure  (S.  346).  Mit  alkoholischem  Kali  bildet  es  PhtalimidkaliumC6H4(CO)2NK, 
aus  dem  durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle  erhalten  werden 
können.  Das  Phtalimidkalium  setzt  sich  leicht  mit  organischen  Halogen- 
verbindungen um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher  Amine  verschie- 
denster Art.  Während  auf  diese  Weise  mit  Halogenalkylen  symmetrische 
Alkylimide  der  Formel  C6H4(CO)2NR  erhalten  werden,  z.  B.  s-Methyl-  und 
Benzylphtalimid,  F.  1320  und  1 1 5 °,  werden  aus  den  Phtalalkvlaminsäuren 

mit  Acetylchlorid  unsym.  Alkylimide  der  Formel  C6H4  gebildet: 

as-Methyl-  und  Benzylphtalimid,  F.  78°  und  8i°  (B.  27,  R.  737). 
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Beim  Bromiren  von  s-Methylphtalimid  erhält  man  Brommethylphtal- 
imid  CGH4(CO)2NCH2Br,  F.  150°;  dieses  geht  beim  Behandeln  mit  Wasser 
in  Oxymethylphtalimid  CGH4(CO)2N.CH2OH,  F.  1420,  über,  das  man  auch 
durch  Vereinigung  von  Phtalimid  mit  Formaldehyd  bei  ioo°  gewinnen  kann 
und  das  sehr  leicht  wieder  in  diese  Componenten  zerfällt;  durch  Con- 
densation  mit  Benzolen  mittelst  conc.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  dem 
Oxymethylphtalimid  Benzylphtalimide  (C.  1902  II,  1164).  Aus  Aethyl- 
phtalimid  mit  Alkylmagnesiumhaloiden  entstehen  Producte  der  Formel 

CßH4  [c(OH)Alk/^^2^5  3^5)* 

Durch  Reduction  geht  Phtalimid  in  Phtalimidin  (S.  338),  mit  Brom 
und  Alkalilauge  in  Anthranil säure  (S.  293)  über.  Das  bei  letzterer  Reaction 
als  Zwischenproduct  anzunehmende  Bromylphtalimid  CGH4(CO)2NBr,  F.  206° 
bis  207  °,  erhält  man  aus  Phtalimidnatrium  mit  1 Mol.  Brom  in  wässeriger 
Lösung  bei  o°;  Chlorylphtalimid  C6H4(CO)2NCl,  F.  183 — 185°,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  Wasser  aufgeschlämmtes  Phtalimid  (C. 
1903  I,  744).  Mit  Natriumalkoholaten  geben  diese  Verbindungen  zunächst 
Carboxalkylanthranilsäureestev  (S.  296;  B.  33,  21). 

s-Phtalanil  CGH4(CO)2NCGH5,  F.  208°,  aus  Phtalsäure  und  Anilin; 

as-Phtalanil  CGH4  j^QS<"  6^5^/0 , F.  1160,  entsteht  aus  Phtalanilsäure  mit 

Acetylchlorid  (B.  32,  1991;  36,  996;  C.  1903  II,  432).  Phtalylphenylhydrazid 
CgH5(CONHNHC6H5)2,  F.  i6i°.  Phtalylhydrazin  CGH4(CONH)2  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Hydrazinhydrat,  sublimirt  bei  2000;  ein  isomeres  Phtal- 
hydrazin  wird  aus  Phtalimid  und  Hydrazin  erhalten  (B.  28,  R.  429;  29, 
R.  987).  a-Phtalylphenylhydrazin  C6H4(CO)2N.NHC6H5,  F.  178°.  ß-Phtalyl- 

phenylhydrazin  C6H4  > F.  210°  (B.  19,  R.  303;  20,  R.  255).  Phtalyl- 

hydroxylaminsäure  CGPI4(COOpi)C(OH)NHOH,  F.  220°  u.  Z.,  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Hydroxylamin  in  der  Kälte,  geht  beim  Erwärmen  der  Lösung 
in  Phtalylhydroxylamin  CGH4(CO)2NOH,  F.  230°,  über;  beide  Körper  werden 
durch  Behandlung  mit  Alkali  in  Anthranilsäure  umgelagert  (C.  1902  I,  1083; 
II,  1286,  1439). 

Phtalylglycocoll  CGH4(C0)2NCH2C02H,  F.  192°,  entsteht  durch  Ein- 
trägen von  Glycocoll  in  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid ; der  Ester  wird 
durch  Natriumacthylat  in  den  isomeren  Oxyisocarbostyrilcarbonsäureester 
(s.  d.)  umgelagert  (B.  33,  981;  +0,  4409);  Chlorid,  F.  85°,  zerfällt  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  CO  und  Chlormethylphtalimid 
CgH4(CO)2N.CH2C1.  Phtalylalanin  C6H4(C0)2N.CH(CH3)C02H , F.  162°; 
Chlorid,  F.  730.  ß-Phtalimidopropionsäure  CgH4(C0)2N.CH2.CH2C02H,  F. 
1 5 1 0 ; Chlorid,  F.  1080  (B.  38,  633;  41,  242). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-Cyanbenzoesäure,  entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Kupfercyanür.  Sie 
lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  18,  1496;  19, 
2283;  25,  R.  910).  o-Cyanbenzoesäureester,  F.  700  (B.  19.  1491).  o-Cyan- 
benzotrichlorid  CN[2]C6H4CC13,  F.  940,  Kp.  280°,  aus  o-Tolunitril  (B.  20, 
3199).  o-Cyanbenzamid,  o -Phtalonitvilamid,  entsteht  neben  anderen  Pro- 
ducten  beim  kurzen  Erhitzen  von  Phtalainid  mit  Essigsäureanhydrid,  sowie 
durch  Umsetzung  von  o-Cyanbcnzalchlorid  mit  Hydroxylamin  (S.  341)-  Beim 
Erhitzen  über  seinen  Schmp.  (1 73°)  geht  es  in  das  isomere  Imidophtalimid, 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  in  o-Phtalonitrü  über 
(B.  40.  2709).  o-Phtalonitril  C6H4[i,2](CN)2,  F.  1410,  entsteht  ferner  aus  o- 
Amidobenzonitril  mittelst  der  Diazoverbindung  (B.  29.  630). 
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Substituirte  o- Phtal säuren  werden  teils  durch  directe  Substitution 
der  Phtalsäure,  teils  aus  substituirten  Naphtalinen  und  Toluylsäuren  durch 
Oxydation  erhalten. 

Sämtliche  Mono-  und  Dichlorphtalsäuren  sind  bekannt. 


4-chlorphtalsäureanhydrid  . 

F. 

98° 

Ivp. 

297  0 

3-chlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

122° 

» 

3i30 

4,5-Dichlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

1860 

» 

3 13°| 

3,4-Dichlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

I 21  0 

» 

329° 

(B. 

42,  3 

532)- 

3,6-Dichlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

I9I0 

» 

339°) 

3,5-Dichlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

89° 

. 

. 

(C. 

1903 

I,  140) 

3,4,6-Trichlorphtalsäureanhydrid  . 

» 

I480 

. 

. 

(B. 

34,  2 

107). 

Tetrachlorphtalsäureanhydrid 

» 

25O0 

. 

. 

(A. 

149, 

18). 

Die  Mono-,  Tri-  und  Tetrachlorphtal säuren  sind  durch  Oxydation  aus 
den  entsprechenden  chlorirten  o-Toluylsäuren  oder  Naphtalinen  gewonnen. 
4,5-,  3,4-  und  3,6-Dichlorphtalsäure  entstehen  nebeneinander  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  rauchender  Schwefel- 
säure, die  3,5 -Säure  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf 
Dimethyldihydroresorcin  (s.  d.). 

4,5-Dibromphtalsäure,  F.  1350,  Anhydrid,  F.  2140,  aus  Phtalsäure- 
anhydrid mit  Brom  in  conc.  Schwefelsäure,  oder  durch  Oxydation  von  Di- 
bromnaphtalin  mit  Salpetersäure,  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  4,5 -Di- 
oxyphtalsäure  (B.  34-,  2741;  C.  1907  I,  1119). 

3-  und  4- Jod-o-phtalsäure,  F.  206°  und  182°  (B.  29,  1575,  R.  972). 
Tetrajod-o-phtalsäure,  F-  324 — 327°  (B.  29,  1634). 

3-  und  4-Nitro-o-phtalsäure,  F.  2190  und  1610,  entstehen  nebeneinander 
beim  Nitriren  der  Phtalsäure;  Anhydride,  F.  164°  und  1140,  Imide,  F.  216° 
und  202°.  3-Nitrophtalylchlorid,  F.  770  (B.  34,  3735,  4351;  C.  1902  II,  359; 
1903  II,  430).  Ueber  Bildung  von  3-Nitrophtalestersäuren.  a-  F.  1440,  ß-  F. 
157°?  und  deren  Verhältnis  zur  V.  Meyer’ sehen  Veresterungsregel  (S.  271) 
s.  B.  35,  3857.  Durch  Reduction  der  Nitrophtalsäuren  erhält  man  3-  und  4- 
Amidophtalsäure  (B.  36,  2494). 

Sulfo-o-phtalsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Naphtolen,  Naphtylaminen 
und  Naphtalinsulfosäuren  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Quecksilber  auf  2200 
bis  300°  erhalten  (B.  29,  2806). 

, Oxy-o-phtalsäuren.  Die  Oxy-o-phtalsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,  in  die  sie  beim  Erhitzen  übergehen. 

3-Oxy-o-phtalsäureanhydrid,  F.  1470  (B.  16,  1965).  Dinitro-3-oxy-o-phtal- 
säure  ist  die  sog.  Juglonsäure,  die  auch  aus  Juglon,  einem  Naphtalin- 
derivat, mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  19,  168;  C.  1907  I,  1120).  4-Oxy-o- 
phtalsäureanhydrid,  F.  165°  (A.  233,  232).  p-Dioxy-o-phtalonitril,  o -Dicyan- 
hydrochinon  (HO)2[.3,6]C6H2[i,2](CN)2  + 2H20  entsteht  aus  Chinon  mit 
naschender  Blausäure  (S.  223);  es  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefel- 
säure in  Dioxyphtalimid  C6H2(OH)2(CO)2NH  über,  das  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  C02- Abspaltung  p-Dioxybenzoesäure  liefert  (B.  33,  675  ; A.  349,  45). 

Norhemipinsäure-,  3,4-Dioxyphtalsäureanhydrid,  F.  238°,  entsteht  aus 
3,4-Dichlormethoxyphtalsäureanhydrid  (C1CH20)2C6H2(C0)20,  F.  i 5 5 °,  dem 
Einwhkungsproduct  von  PC15  bei  1800  auf  Hemipinsäure,  durch  Erwärmen 
mit  Wasser.  Hemipinsäureanhydrid,  3,4-Dimethoxyphtalsäureanhydrid,  F.  167°, 
die  Säure  entsteht  neben  Opiansäure  und  Mekonin  bei  der  Oxydation  von 
Narcotin,  auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure  mit  Kali; 

(CH3O)3C0H2{£ggg«-  (CH30)2CGH2  j“gH-.->  (CH30)2C„H2 \0 
Hemipinsäure  Opiansäure  (S.  341)  Mekonin  (S.  339). 
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Ueber  Hemipinestersäuren,  Hemipinamidosäuren  und  Hemipinimide  etc. 
s.  B.  29,  R.  96;  M.  18,  589;  C.  1903  II,  492. 

6-Amidohemipinsäure  entsteht  durch  Kochen  mit  Barytwasser  aus  der 
sog.  Azoopiansäure  oder  2,3*Dimethoxy-5,6-anthranilcarbonsäure  (S.  342). 

Normetahemipinsäureanhydrid,  4,5  - Dioxyphtalsäureanhydrid,  F.  247  °. 
Metahemipinsäureanhydrid,  F.  17  5 °.  Die  Metahemipinsäure  oder  4,5-Dimeth- 
oxy-o-phtalsäure  wurde  beim  Abbau  des  Papaverins  (s.  d.)  erhalten  (B.  24, 
R.  902).  Methylenmetahemipinaethersäure  (CH202)C6H2(C00H)2  ist 
die  Hydrastsäure,  welche  durch  Oxydation  von  Hydrastinin  entsteht.  Durch 
Oxydation  von  Cotarnin  entsteht  Cotarnsäure  oder  Methy  lenmethy  1- 
aether-3,4,5  -trioxy-o-phtalsäure  (CH202)(CH30)C6H(C00H)2. 

schmilzt  über 

3000  und  sublimirt;  sie  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Xylol  (S.  58) 
und  m-Toluylsäure  mit  Chromsäuremischung  oder  Permanganat  (B.  36, 
1798);  aus  m-Phtalylalkoholaetliylaether,  dem  Umwandlungsproduct 
von  m-Xylylenbromid  (S.  334)  mit  alkoholischem  Kali,  durch  weitere 
Oxydation  (B.  21,  47);  aus  m-Dicyanbenzol  und  m - Cyanbenzoesäure 
(s.  u.).  Die  beiden  letzten  Bildungsweisen  vermitteln  Kernsynthesen 
aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen,  dem  m- Phenylendiamin 
und  der  m-Amidobenzoesäure.  Die  Isophtalsäure  wird  auch  aus  m-sulfo- 
und  m-brombenzoesaurem  und  aus  benzoesaurem  Kalium  durch  Schmel- 
zen mit  Natriumformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen  neben 
Terephtalsäure,  ferner  aus  m-Dibrombenzol  mit  Natriumamalgam  und 
Chlorkohlensäureester.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pyromellith-  und  Hydroprehnitsäure  (S.  353). 

Sie  löst  sich  in  460  T.  kochenden  und  7800  T.  kalten  Wassers.  Sie 
bildet  kein  Anhydrid,  durch  Reduction  geht  sie  in  Tetrahydroisophtalsäure 
über.  Ihr  Bary umsalz  C6H4(C02)2Ba  + 6H20  (A.  260,  30)  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure).  Dimethyl- 
ester,  F.  64°.  Dichlorid,  F.  410,  Kp.  276°,  Dihydrazid,  F.  2200,  giebt 
mit  salpetriger  Säure:  Isophtalazid  C6H4(CON3)2,  F.  56°,  das  beim  Kochen 
mit  Alkohol  in  m-Phenylenurethan  C6H4(NHC02C2H5)2  umgewandelt  wird 
(B.  29,  R.  987). 

m-Cyanbenzoesäure,  F.  2170  (B.  20,  524).  m-Dicyanbenzol,  F.  158°  (B. 

17,  1430)- 

Substituirte  Isophtalsäuren.  Die  5 -Chlor-,  5 -Jod-,  5-Amido-isophtal- 
säure  können  von  der  5-Nitroisophtalsäurc  ausgehend  bereitet  werden.  Beim 
Nitriren  und  Sulfurircn  entstehen  aus  Isophtalsäure  die  5 -Nitro-  und  die 
5-Sulfo-isophtalsäure  (vgl.  Benzoesäure  S.  291,  304).  Die  4-Brom-,  4- Jod-, 
4-Amido-  und  4-Sulfoisophtalsäure  wurden  durch  Oxydation  entsprechender 
Toluylsäuren  erhalten  (B.  14,  2278;  24,  3778;  25,  2795;  28,  84).  2-Nitro- 
und  2-Amidoisophtalsäure  entstehen  aus  dem  2-Nitro-m- xylol  (B.  39,  73). 
4-Chlorisophtalsäure,  F.  2940,  4-Acetamidoisophtalsäure,  F.  289°,  und  4,6- 
Diamidoisophtalsäure  werden  auch  aus  Chlor-,  Acetamido-  und  Diacetamido- 
m-xylol  durch  Oxydation  mit  Permanganaten  erhalten  (B.  36,  1799,  1803; 
C.  1909  II,  1234).  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodisophtalsäure  schmelzen 
bei  18 1°,  2900,  3100  (B.  29,  1632).  Tetraamidoisophtalsäure  Cfi(NH2)4(COOH)2 
ist  von  der  Isopurpursäure  ausgehend  gewonnen  worden,  welche  wahrschein- 
lich als  das  Dinitril  einer  Dinitrohydroxylaminooxyisophtalsäure 

zu  betrachten  ist  (vgl.  S.  195). 


Isophtalsäure,  Benzol-m-dicarbonsäure 


c H IMC0 
0 4|[3]CO 
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Homologe  Isophtalsäuren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Methyl- 
isophtalsäuren  ist  die  Uvitinsäure  hervorzuhehen. 

Uvitinsäure, Mesfdmsäwrg,  5 -Methylisophtalsäure  CH3[5  ]C6H3[  1 ,3]  (C02H)2, 
F.  287°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  58)  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Synthetisch  ist  sie  aus  Brenztraubensäure  ( uva , Traube) 
(S.  43)  erhalten  worden.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  zunächst  aus  2 Mol. 
Brenztraubensäure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  besser  Natronlauge 
ein  aldolartiges  Condensationspi'oduct:  Parabrenztraubensäure ; von  letzterer 
condensiren  sich  weiterhin  2 Molecüle  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und 
Wasser  zu  Methyldihy drotrimesinsäure , die  bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  besser  beim  Einträgen  in  heisse  concentrirte  Schwefel- 
säure nach  Verlust  von  C02  unter  Abgabe  von  2 H- Atomen  in  Uvitinsäure 
übergeht  (Wolff,  A.  305,  125): 

CO.COoH 

CH  OHCHo.C(OH)  COoH  CH3  CH=C-C02H  CH=C- CCUH 

>C\  + XCH3  ->  >C<  >CH  ->CH3C<(  >CH 

COoH  ch2-co — co2h  co2h  ch2-c-co2h  ch-c~co2h 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Brenztraubensäure  mit  Propyl-  oder 
Isobutylaldehyd  an,  so  entsteht:  5-Aethyl-  und  5-Isopropylisophtalsäure 
(Döbner,  B.  23,  377;  24,  1746).  Durch  Chromsäuremischung  werden  diese 
Säuren  zu  Trimesinsäure  (S.  352)  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  giebt 
die  Uvitinsäure  zuerst  m-Toluylsäure,  dann  Toluol. 

Xylidinsäure,  4 -Methylisophtalsäure  CH3[4]C6H3[i,3](C02H)2 , F.  282°, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  58),  von  p-Xylyl-  und  Iso- 
xylylsäure  (S.  269)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  MnÖ4K  oxydirt,  giebt 
sie  Trimellithsäure  (S.  353).  2-Methylisophtalsäure,  F.  23 5 °,  durch  Reduction 
von  2,6-Dicarbonphenylglyoxylsäure  mit  HJ  und  "Phosphor  (B.  29,  R.  283). 

Oxyisophtalsäuren  wurden  nach  denselben  Methoden  aus  Oxybenzoe- 
säuren  und  Aldehydoxybenzoesäuren  erhalten,  wie  diese  aus  Phenolen  und 
Phenolaldehyden ; auch  Amido-  und  Sulfocarbonsäuren  dienten  als  Aus- 
gangsmaterial (B.  16,  1966;  25,  R.  9). 

2-0xy-,  4-Oxy-,  5-Oxyisophtalsäure,  F.  2430,  3050,  288°.  Der  4-Oxy- 
isophtalsäureaethylester,  F.  57 °,  entsteht  in  geringer  Menge  durch 
einen  eigenartigen  Condensationsvorgang  bei  der  Einwirkung  von  alkohol- 
freiem Natriumaethylat  auf  Glutaconsäureester  (B.  37,  2117). 

5,2-Nitrooxyisophtalsäure,  F.  2140,  aus  Nitrom alonaldehyd  und  Aceton- 
dicarbonsäure  (vgl.  S.  43)  (C.  1900  II,  561). 

Dioxyisophtalsäure,  Resodicarbonsäure,  F.  305  °,  s.  B.  32,  2796. 

Oxy uvitinsäuren:  Von  diesen  ist  die  4-Oxyuvitinsäure  (CH3)[5](HO) 
[4]C6H2[i,3](C02H)2  hervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform, 
Chloral  oder  Trichloressigsäureester  auf  Natriumacetessigester  (S.  43)  gebildet 
wird,  wobei  als  Zwischenglied  der  Methenylbisacetessigester  (s.  Bd.  I)  an- 
zunehmen ist  (A.  297,  11). 

Terephtalsäure,  Benzol-p-dicarbonsäure  C6H4[i,4](C02H)2  sublimirt 
ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsäure  aus  m-Benzol- 
abkömmlingen,  so  aus  p-Derivaten:  p-Xylol,  p-Toluylsäure,  p-Cyan- 
benzoesäure,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzol  u.  a.  m.  In  geringer 
Menge  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  Mg  und  C02  auf  p-Di- 
brombenzol (B.  38,  3796)-  Man  stellt  sie  durch  Oxydation  von  Kümmelöl, 
einem  Gemisch  von  Cymol  (S.  60)  und  Cuminol  (S.  251)  mit  Chrom- 
säuremischung oder  aus  p-Toluidin  (B.  22,  2178)  dar. 
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Die  Terephtalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  un- 
löslich. Bei  der  Reduction  geht  sie  in  Di-,  Tetra-  und  Hexahydro- 
terephtalsäure  über.  Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

Baryumsalz  C8H404Ba  + 4H0O,  sehr  schwer  löslich.  Methylester, 
F.  1400.  Chlorid,  F.  78°,  Kp.  2590.  Aminsäure,  F.  2140.  Dihydrazid, 
F.  über  300°.  Diazid  CeH4[i,4](CON3)2,  F.  iio«  (B.  21h  R.  987). 

Terephtaldipersäure  C6H4[i ,4](COOOH)2,  schwer  lösliche,  explosive  Na- 
deln, entsteht  aus  Terephtalylclilorid  mit  alkal.  Wasserstoffsuperoxyd  und 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  C02  als  Mononatriumsalz  aus- 
gelällt;  ihr  Aethylester  C6H4(C02.0C2H5)2,  F.  370,  aus  Terephtalylclilorid 
mit  Baryumaethylperoxyd  Ba(O.OC2H5)2  (B.  34,  766). 

p-Cyanbenzoesäure  CN[4]CeH4C02H,  F.  2140,  aus  p-Amidobenzoesäure, 
oder  durch  Oxydation  von  p-Tolunitril  mit  Kaliumpersulfat.  p-Dicyanbenzol 
C6H4[i,4](CN)2,  F.  2150. 

Mononitroterephtalsäure,  F.  2590,  und  Sulfoterephtalsäure  entstehen 
beim  Nitrircn  und  Sulfuriren  der  Terephtalsäure.  2,3-  2,6-  und  2,5-Dinitro- 
terephtalsäure  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81).  2,5-Diamidoterephtalsäure 
(NH2)2[2,5]C6H2[i,4](C02H)2,  unschmelzbar;  ihr  Diaethylester  entsteht  durch 
Oxydation  des  Diiminosuccinylobernsteinsäureesters  mit  Brom.  Die  Säure 
ist  ebenso  wie  die  Anthranilsäure  (S.  293),  deren  Gruppirung  sie  zweimal 
enthält,  zur  Bildung  zahlreicher  o-Condensationsproducte  befähigt  (C.  1907 
II,  542).  Tetrachlor-,  Tetrabrom-,  Tetrajodterephtalsäure  s.  B.  29,  1625,  2833. 

Alkylterephtalsäuren.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  und  von 
Durol  entstehen  die  4-Methylterephtalsäure,  a-  Xylidinsäure,  F.  282°,  und 

2.5- Dimethylterephtalsäure,  fi-Cuniidinsäure  (B.  19,  2510). 

Oxyterephtalsäuren.  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Oxytere- 
phtalsäure  erhalten,  sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Von  den  drei  theo- 
retisch möglichen  Dioxyterephtalsäuren  ist  die  2,5 -Dioxy terephtalsäure  wegen 
ihres  Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzuheben,  aus 
dem  ihr  Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom  oder  Phos- 
phorpentachlorid  entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  bildet  sich  auch 
durch  Einwirkung  von  Natriumacthylat  auf  Dibromacetessigestcr  (A.  219,  78). 

2,5 -Dioxyterephtalsäure  (H0)2C6H2(C02H)2  + 2H20  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 
Beim  raschen  Destillircn  zerfällt  sie  in  2COä  und  Hydrochinon  (S.  214). 

2.5- Dioxyterephtalsäurediaethylester,  F.  1 330,  krystallisirt  in  zwei  verschie- 
denen Formen:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelbgrünen  Prismen  oder 
Tafeln,  bei  höherer  in  farblosen  Blättchen,  in  welchen  er  auch  sublimirt. 
Seinen  meisten  Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein  Hydroxyl- 
derivat:  er  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin 
und  bildet  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  Dialkylacther. 
Anderseits  reagirt  er  nicht  mit  Phenylisocyanat  (S.  106)  (B.  23,  259)  und  zeigt 
einige  Analogien  mit  Succinylobernsteinsäureester ; er  wird  daher  auch  als 
Chinon-  oder  als  Diketovcrbindung  aufgefasst: 


c2h5o2c.c 


yC(OH)-CH 
CH— C(OH)/ 


Durch  Reduction,  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung,  wird  Dioxytercphtalsäurecstcr  wieder  in  Succinylobernsteinsäureester 
übergeführt  (B.  19,432;  22,  2169).  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  bildet  er 
eine  Dihvdroxamsäurc ; zugleich  entsteht  Tetrahydrodioxyterephtalsäure  (B. 

22,  1280)’. 


Succinylobernsteinsäure,  Homophtalsäuren. 
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Die  beiden  physikalischen  Modificationen  des  Dioxyterephtalsäureesters 
und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch  zwei  desmotropen 
Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinonformel,  die  un- 
gefärbte aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen  kann  die  Farbe 
nicht  als  sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Ketonform  von  der 
Hydroxylform  dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen  wird  die  An- 
nahme der  desmotropen  Formen  nicht  erwiesen  (Nef,  B.  23,  R.  585;  Gold- 
schmidt, B.  23,  260). 

Succinylobernsteinsäure,  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffentziehung 
der  2,5-Dioxyterephtalsäureester  entsteht,  wird  bei  den  hydroaromatischen 
Verbindungen  abgehandelt. 

Trioxydicarbonsäuren.  Der  Phloroglucindicarbonester,  dessen  Bil- 
dung durch  Condensation  von  3 Mol.  Natriummalonester  bei  den  Benzol- 
ringbildungen erwähnt  wurde  (S.  45),  wird  als  Abkömmling  des  Triketo- 
cyclohexans  bei  den  hydroaromatischen  Verbindungen  besprochen.  Gallo- 
carbonsäure,  Trioxy-o-phtalsäure  (H0)3[3,4,5]C6H(C02H)2,  F.  2700  u.  Zers., 
entsteht  aus  Pyrogallol  neben  Pyrogallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumcarbonat  auf  130°  (B.  13,  1876). 

b)  Aromatische  Dicarbonsäuren,  die  iC02H  am  Kern  und  iC02H 
in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäuren  oder  Phenyl- 
essigcarbonsäuren sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht  heterocyclische 
Abkömmlinge. 

Phenylessig-o-carbonsäure , o-a -Homophtalsäuve  C02H[2]C6H4CH2C02H, 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  17  50.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654),  durch  Oxydation  von  Inden 
(s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  (B.  32,  29),  sowie  durch  Reduction  der 
Phtalon säure  mit  HJ-Säure  (B.  31,  375)  und  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile. 
Anhydrid,  F.  141°,  geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CO  in 
Hydrodiphtallactonsäure  über  (B.  31,  376). 

o-Homophtalimid,  F.  23 3 °,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen 
und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in  letzterem 
Falle  zunächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homophtalimid  um- 
lagert, wie  die  o-Cyanbenzoesäure  in  Phtalimid  (S.  345)  (B.  23,  2478).  Be- 
merkenswert ist  die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch  Behandlung 
mit  POCI3  in  Dichlorisochinolin,  das  sich  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Iso- 
chinolin reduciren  lässt  (B.  27,  2232,  2492): 


r tt  j[i]CH2CN 
CgHM[2]CN 


-CO  POCIa 
NH 

o-Cyanbenzylcyanid  Homophtalimid 


C H (CH2" 

CeH4|co 


C«H 


(CH=CC1 
4 icCl=N 


->  C6H4 


[CH=CH 


Dichlorisochinolin 


lCH=N 
Isochinolin. 


Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in 
Isochinolin  (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homophtalimid  werden  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  und  Halogenalkyl  beide  Wasserstoffatome  der  CH2-Gruppe 
durch  Alkoholradicale  ersetzt,  was  beim  Homophtalsäureester  ebensowenig, 
wie  beim  Phenyl essigester  der  Fall  ist  (B.  20,  2500).  Aus  den  Monoalkyl- 
o-cvanbenzylcyaniden  entstehen  Monoalkylhomophtalimide,  die  sich  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  Homophtalimid  in  Alkylisochinoline  umwandeln  lassen 
(B.  20,  2499). 

w-Cyan-o-toluylsäure  C02H[2]C6H4CH2CN,  F.  1 160  u.  Z.,  ihr  Kalium- 
salz entsteht  aus  Phtalid  (S.  337)  mit  Cyankalium  (A.  233,  102). 

o-Cyanbenzylcyanid,  o-$-Homophtalonitril  CN[2]C6H4C-H2CN,  F.  8i°,  aus 
o-Cyanbenzylchlorid  (S.  338).  Mit  Kalilauge  und  Halogenalkylen  lässt  sich 
ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkoholradical  ersetzen 
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(s.  Homophtalimid).  Mit  Acetylchlorid  geht  es  in  y-Diacetyl-o-cyanbenzyl- 
cyanid  CN.C6H4C(CN):C(CH3)OCOCH3  über,  das  sich  in  3 -Methylisochinolin 
(s.  d.)  umwandeln  lässt  (B.  27,  2232). 

Homoisophtalsäure , F.  185°  (B.  36,  3611),  und  Homoterephtalsäure, 
sublimiren  beide,  m-  und  p-Cyanbenzylcyanid,  F.  88°  und  ioo°  (B.  24,  2416). 
Von  der  Homoterephtalsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril  - 
und  Aminsäuren,  die  beiden  denkbaren  Amidnitrile  und  das  Diamid 
dargestellt  worden  (B.  22,  3207;  26,  R.  89,  602). 

o-Hydrozimmtcarbonsäure  C02H[2]C6H4CH2CH2C02H,  F.  165°,  entsteht 
durch  Oxydation  von  Tetrahydvo-$-naphtylamin  mit  Mn04K  und  durch  Re- 
duction  von  Dihydroisocumarincarbonsäure  (B.  26,  1841),  sowie  von  o-Car- 
bonphenylglycerinsäure-6-lacton  (B.  25,  888).  Sie  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708). 

o-Cyanbenzylessigester,  Cyanhydrozimmtester  CN[2]C6H4[i]CH2CH2C02 
C2H5,  F.  98°,  entsteht  durch  Umwandlung  der  Einwirkungsproducte  von 
Acetessigester  oder  Malonsäureester  und  Natriumaethylat  auf  Cyanbenzyl- 
chlorid (B.  22,  2017;  31,  2885).  Mit  conc.  Salzsäure  geht  er  in  a-Hydrindon 

(s.  d.)  über:  C6H4<^q  2/CH2. 

Phenylbutter-o-  carbonsäure  C02H[2]C6H4CH2CH2CH2C02H,  F.  138° 
(B.  18,  3118). 

c)  Aromatische  Dicarbonsäuren,  deren  beide  Carboxyle  in  ver- 
schiedenen Seiten  ketten  stehen. 

o-,  m-,  p-Phenylendiessigsäure  C6H4(CH2C02H)2 , F.  1500,  170°  und 
2440,  entstehen  aus  den  Xylylencyaniden  (B.  26,  R.  94 1)-  Die  o-Phenylen- 
diessigsäure  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  er- 
halten. Ihr  Calciumsalz  liefert  bei  der  Destillation  ß-Hydrindon  (s.  d.) 
(B.  26,  1833). 

o-PhenylenessigpropionsäureC6H4(CH2COOH)[2](CH2CPl2COOH),F.i390, 
entsteht  aus  ß -Oxy-a-naphtoesäure  durch  Ringspaltung  mittelst  Na  und 
Amylalkohol,  ähnlich  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  (S.  49  u.  321);  durch 
Destillation  ihres  Kalksalzes  geht  sie  wieder  in  ß-Ketotetrahydronaphtalin 

über  (B.  28,  R.  745)-  j 

o-,  m-,  p-Phenylendipropionsäure  CGH4(CH2CH2COOH)2,  F.  1610,  146° 
und  2230,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  1»,  436;  21,  37); 
ebenso  p-Phenylendiisobuttersäure  C6H4[CH2CH(CH3)COOH]2,  F.  169°,  aus 
p-Xylylendimethylmalonsäure  (B.  34,  2789). 

9.  Aldehydodicarbonsäuren.  2-Aldehydoisophtalsäure,  F.  176°,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  2,6-Dicarbophenylglyoxylsäure  (B.  26,  1767;  30,  695). 

5 - Aldehydo-4-oxy-  und  5 -Aldehydo-2-oxyisophtalsäure  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit  CHC13  und  Alkalilauge  (B.  11,  793). 

10.  Tricarbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbonsäuren 
C6H3(C02H)3  sind  bekannt. 

Trimesinsäure,  1,3,5 -Benzoltricar  bonsäure,  F.  380°,  sublimirt  schon 
gegen  2000.  Sie  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Mesitylen  mit  Per- 
manganat (B.  36,  1799)?  von  Mesitylensäure  und  Uvitinsäure  (S.  349) 
mit  Chromsäuremischung,  2.  aus  Mellithsäure  (S.  354)  durch  Erhitzen 
mit  Glycerin  und  aus  Hydro-  oder  aus  Isohydromellithsäure  mit  Schwefel- 
säure. Synthetisch  entsteht  sie  3.  aus  Benzol-i,3,5"b'isulfosäure  (S.  175) 
durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  Tricyanbenzols. 
Durch  Condensation  einiger  aliphatischer  Substanzen  (S.  43)  sind  die 
Trimesinsäure  und  ihre  Ester  erhalten  worden:  1.  Trimesinsäure  bildet 


Aromatische  Tri-  und  Tetracarbonsäuren. 
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sich  bei  der  Polymerisation  von  Propiolsäure,  2.  ihr  Monomethylester 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure  (B.  24,  R.  750), 
3.  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester.  Auf  intermediärer  Bildung 
des  letzteren  dürfte  4.  auch  die  Synthese  des  Trimesinsäureesters  aus 
Ameisenester  und  Halogenessigestern  durch  Zink  (C.  1898  II,  472)  be- 
ruhen. 

Trimesinsäuretrimethylester,  F.  143 °,  Triaethylester,  F.  133°. 

Trimellithsäure,  1,2,4-Benzoltricarbonsänre  schmilzt  bei  216°  unter  Zer- 
fall in  Wasser  und  Trimellithanhydridsäure  C02H[4]C6H3(C0)20,  F.  158°. 
Sie  entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  Idydropvromellithsäure 
mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Nylidinsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat und  aus  Amidoterephtalsäure  (B.  19,  1635)-  Am  leichtesten  gewinnt 
man  sie  neben  Isophtalsäure  durch  Oxydation  von  Colophonium  mit  Sal- 
petersäure (A.  172,  97). 

Hemimellithsäure,  1,2,7,-Benzoltricarbonsäiire  zersetzt  sich  gegen  185°  in 
H20,  C02  und  Phtalsäureanhydrid.  Sie  tritt  beim  Erhitzen  von  Hdyro- 
mellophansäure  auf,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Phenylglyoxyldicarbonsäure, 
die  aus  Naphtalsäure  mit  MnO,4K  entsteht.  Triaethylester,  F.  390  (B.  29. 
R.  283  ; 31,  2084). 

Oxytricarbonsäuren  sind  aus  Sulfotricarbonsäuren  erhalten  worden: 
Oxy trimesinsäu re  (A.  206,  204).  Oxymethyltrimesinsäureester  und  Dioxy- 
trimesinsäureester  v erden  durch  Condensation  von  Aethoxyacetessigester  und 
von  Aethoxymalonester  mit  Na-Acetondicarbonsäureester  erhalten  (B.  32. 
2776).  Oxytrimellithsäure  s.  B.  16,  192. 

Der  bei  den  Benzolringbildungen  (S.  45)  erwähnte,  durch  Condensation 
von  Aatriumacetondicarbonsäureester  entstehende  Dioxyphenylessigdicarbon- 
säureester  wird  bei  den  hydroaromatischen  Verbindungen  (s.  d.)  abgehandelt. 

IE  Aromatische  Tetracarbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltetra- 
carbonsäuren sind  bekannt.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  Tetrahydro- 
benzoltetracarbonsäuren  (s.  d.)  über. 

Pyromellithsäure , 1,2,4^-Benzoltetracarbonsäure  CfiH2(C02H)4  + 2H0O 
schmilzt  wasserfrei  bei  264°  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr  Dianhydrid, 
welches  beim  Destilliren  von  Mellithsäure  oder  besser  des  Natriumsalzes  mit 
Schwefelsäure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation 
von  Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid  0(C0)2C6H2(C0)o0, 
Tetraaethylester,  F.  530.  Dinitro-  und  Diamidopyromellithsäuretetra- 
aethylester,  F.  130°  und  1340.  Der  Diamidoaether  wird  durch  Salpetersäure 
oxydirt  zu 

Chinontetracarbonsäureester  (0)2C6(C02C2H5)4,  F.  149°,  chinongelbe 
Nadeln.  Er  ist  geruchlos,  sublimirt  leicht  und  wird  durch  Zinkstaub  und 
Eisessig  zu 

Hydrochinontetracarbonsäureester  (H0)2C6(C02C2H6)4,  F.  1270,  reducirt, 
hellgelbe  Nadeln;  letzterer  entsteht  auch  aus  Natriumacetondicarbonsäure- 
ester  mit  Jod  (B.  30.  2570)  und  kann  zu  p-Diketohexamethylentetracarbon- 
säureester  (s.  d.)  reducirt  werden  (A.  237.  25). 

Prehnitsäure,  1,2, 3, 4 -Benzoltetracarbonsäure  C6H2(C02H)4  + 2H20  schmilzt 
wasserfrei  bei  2370  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben  Mellophansäure 
und  Trimesinsäure,  ferner  durch  Oxydation  von  Prehnitol  (S.  59)  mit  MnO,K 
(H-  21,  907).  Die  Salze  der  Säure  bilden  dem  Mineral  Prehnit  ähnliche 
Krystalle. 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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Mellophansäure,  1,2,3,5-Benzoltetracarbonsäure  schmilzt  bei  238°  unter 
Anhydridbildung.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  (S.  59)  mit 
M11O4K. 

12.  Aromatische  Penta carbonsäure:  Benzolpentacarbonsäure  C6H(C02H)5 
+ 6H0O  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von 
Pentamethylbenzol  (S.  56)  mit  Mn04K  (B.  17,  376),  sowie  aus  Holzkohle 
mit  conc.  Schwefelsäure  (C.  1901  II,  108). 

13.  Aromatische  Hexacarbonsäure:  Mellithsäure,  Honi^steinsreC&(COoYL)% 
schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Kohlendioxyd  und 
Pyromellithsäureanhydrid.  Ihr  Aluminiumsalz  bildet  den  Honigstein, 
ein  in  Braunkohlenlagern  vorkommendes,  honig-  bis  wachsgelb  gefärbtes 
Mineral,  das  in  quadratischen  Pyramiden  krystallisirt  (B.  10,  566).  Auf 
die  merkwürdige  Bildung  der  Mellithsäure  durch  Oxydation  von  Holz- 
kohle oder  Graphit  mit  rauchender  Salpetersäure  (C.  1899  I,  42;  1909 
II,  1510)  und  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  wurde  früher 
schon  hingewiesen  (S.  44)-  Sie  entsteht  auch,  wenn  Kohle  bei  dei 
Electrolyse  als  positive  Electrode  angewandt  wird  (B.  16,  1209),  sowie 
durch  Oxydation  von  Hexamethylbenzol  mit  Mn04K.  Da  man  das 
Hexametliylbenzol  synthetisch  darstellen  kann,  so  ist  durch  diese  letzte 
Bildungsweise  die  Synthese  der  Mellithsäure  bewirkt. 

Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  ist  sehr  beständig  und 
wird  durch  Säuren  oder  durch  Chlor  und  Brom  selbst  beim  Kochen 
nicht  zersetzt.  Mit  Kalk  destillirt  bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  Mellithsäure  wurde  1799  von  Ivlapioth  bei  längeiem 
Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aufgefunden  und  Honigsteinsäure  ge- 
nannt. Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts  anderes  als 
Benzolhexacarbonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte,  wodurch  Benzol 
entsteht,  und  sie  zu  Hcxahydromcllithsäure  reducirte  (A.  Suppl.  7,  1). 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  C6(C02)6Ba3  + 3H20  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187°  und  730. 

Chlorid  C6(COCl)6,  F.  1900.  Mellimid,  Paramid  C6[(CO)2NH]3,  entsteht 
durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes.  Es  ist  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich,  mit  Wasser 
auf  2000  erhitzt,  in  das  Triammoniumsalz  der  Mellithsäure  verwandelt. 
Durch  Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Euchronsäure  C6[(C0)2NEI]2(C02H)2,  farblose  Prismen,  Über.  Mit  Wasser 
auf  2000  erhitzt,  wird  die  Euchronsäure  zu  Mellithsäure  verseift.  Nascirender 
Wasserstoff  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das  Euchron, 
aus  dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsäure  entsteht.  In  Alkalien 
löst  sie  sich  mit  dunkelroter  Farbe. 


3.  Aromatische  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben  Seitenkette 
mehr  als  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydationsproducte. 

Von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydroxylgruppen 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seitenkette  gebunden  ent- 
halten sind  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxydationsproducte  emigermassen 
vollständig  untersucht.  Eine  weiter  ins  Einzelne  gehende  Gliederung 


Phenylglycole. 
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der  mehrsäurigen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte  ist  daher  noch 
nicht  nötig,  sondern  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  zweck- 
mässig den  Glycolen  und  deren  Oxydationsproducten  angeschlossen. 

1.  Phenylglycole  und  Phenylglycerin. 

Phenylglycole  entstehen  i.  aus  den  Dibromiden  oder  Bromhydrinen 
der  Olefinbenzole  mit  Kaliumcarbonat  oder  Barytwasser;  2.  durch  gelinde 
Oxydation  der  Olefinbenzole  mit  Kaliumpermanganat;  3.  kernsynthetisch 
durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  aromatische  Oxysäure- 
ester  und  Oxyketone  z.  B.: 

C6H5CH(0H)C02R  c6H5CH(OH).C(OH)(CH3)2. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  die  1,2-Phenvl- 
glycole  unter  Abspaltung  von  Wasser  Aldehyde  oder  Ketone,  und  zwar 
gehen  die  pi  imär-secundären  und  primär-tertiären  Glycole  ohne  Umlagerung 
in  Aldehyde,  die  disecundären  und  secundär-tertiären  entweder  ohne  Um- 
lagerung  in  Ketone,  oder  aber  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  in  Al- 
dehyde über  (Tiffeneau,  C.  1907  I,  1577;  vgl.  S.  247  und  258). 

Styrolenalkohol,  Phenylglycol  C6H5CH(OH).CH2(OH),  F.  67°,  Kp.  273 °, 
aus  Styroldibromid  und  Potaschelösung,  geht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in 
Benzoylcarbinol  und  Benzoylameisensäure  (A.  216,  293),  beim  Erwärmen  mit 
verdünntei  Schwefelsäure  in  Phenylacetaldehyd  über.  Durch  Einwirkung 
von  65 -pctiger  Schwefelsäure  werden  zwei  Molecüle  zu  ß-Phenylnaphtalin 
(s.  d.)  condensirt.  Methylenaether,  Kp.  218°,  aus  Phenylglycol  und 
Formaldehyd  (B.  32,  568). 

sym  - Phenylmethylglycol  CfiH5CH(OH) . CH(OH).CH3 , a-Modification, 
F.  57°,  ß-Modification,  F.  93°.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzoin 
(s.  d.)  in  zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromid 
(aus  n- Propylbenzol)  entstehen.  Beide  Modificationen  liefern  beim  Kochen 
mit  verdünnter  S04H2  Phenylaceton,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Phenylmethylglyoxal  (B.  4-3,  849). 

as-Phenylmethylglycol  C6H5(CH3)COH.CH2OH,  F.  410,  Ivp.2C)  1610,  nach 
Bildungsweise  1.  und  3.;  liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  SÖ4H2  Hydra- 
tropaaldehyd  (C.  1907  I,  1578). 

i-Phenyl-2,3-propylenglycol  C6H5CH2.CH(OH).CH2(OH),  Kp.12  163°  und 
i-Phenyl-3,4-butylenglycol  C6H5CH2.CH2.CH(OH).CH2(OH),  Kp.14  178»,  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Phenyl-  bez.  Benzylmagnesiumbromid  auf 
Glycerin-a-monochlorhydrin  (C.  1905  II,  1752;  1907  I,  1033). 

sym-Dimethyl-  und  Diaethylphenylglycol  C6H5CH(OH).C(OH)R2,  F.  63° 
und  78°,  nach  Bildungsweise  3.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
' säure  gehen  sie  unter  » Phenylwanderung  « in  Dimethyl-  bez.  Diaethylphenyl- 
acetaldehyd  über  (C.  1909  I,  1335). 

Phenylbutylenglycol  C6H6CH(OH)CH2.CH2.CH2(OH),  F.  750,  aus  Ben- 
zoylpropionaldehyd  (S.  361)  und  aus  Benzoylpropylalkohol  durch  Reduction. 

Phenylisopropylaethylenglycol  C6H5[CH(OH)]2CH(CH3)2,  F.  8 1°,  Kp.  286°, 
aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Reduction. 

Methylen-m,p-dioxybenzylglycol  [CH202][3,4]CGH3.CH2CH(OH)CH2(OH), 
F-  82°,  und  Methylen -m ,p -dioxyphenylaethylenmethylglycol  (CH202)[3,4] 
F6H3.CH  OH).CH(OH).CPI3,  F.  ioi0,  entstehen  aus  Safrol  (S.  396)  und  aus 
Isosafrol  (S.  396)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  entstehen  aus  Anetliol 
(S-  394)>  Eugenol  und  Isoeugenol  (S.  396)  die  entsprechenden  Glycole,  F.  1160 
680  und  880. 

23* 
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Stycerin  C6H5CH(OH).CH(OH).CH2(OH),  Ivp.38  2440,  gummiartige  Masse, 
aus  Styronbromid  C6H5CHBr.CHBr.CH2ÖH  und  aus  Zimmtalkohol  mit  Mn04K 
(B.  24,  3491). 

Phenylalkylenoxyde  entstehen  aus  den  Halogenhydrinen  der  Phenyl- 
glycole durch  Behandlung  mit  Alkali.  Beim  Erhitzen  für  sich,  oder  durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  sie  in  Aldehyde  oder  Ke- 
tone umgelagert  (C.  1905  II,  1628). 

1 l 

Styroloxyd,  Phenylaethylenoxyd  C6H5CH.O.CH2,  Kp.  19 1°,  aus  Phenyl- 
glycolj  odhy drin  und  Aetzkali;  liefert  mit  verdünnten  Säuren  Phenylacet- 
aldehyd und  Diphenyldiaethylenoxyd  (C.  1908  I,  1776). 

as-Phenylmethylaethylenoxyd  C6H5(CH3)C.O.CH2,  Kp.17  85 — 88°,  geht 
mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Erhitzen  für  sich  in  Hydratropaaldehyd 
über  (B.  38,  1969).  

sym.  Phenylmethylaethylenoxyd  C6H5CH.O.CH.CH3,  Kp.1593°.  y-Phenyl- 
propylenoxyd  C6H5CH2CH.O.CH2,  Kp.15  94 — 98°  (C.  1905  II,  237). 

Haloidester  der  Phenylglycole.  a)  Halogenhydrine.  Von  beson- 
derem Interesse  ist  das  Verhalten  der  Halogenhydrine  der  Phenylglycole 
gegen  Silbernitrat  bez.  Quecksilberoxyd.  Während  sie,  wie  oben  erwähnt, 
durch  Aetzalkalien  unter  Halogenwasserstoffentziehung  in  die  entsprechen- 
den Alkylenoxyde  umgewandelt  werden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Silbernitrat  oder  Quecksilberoxyd,  ebenfalls  unter  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff, Unterwanderung  der  Phenylgruppe  Aldehyde  bez.  Ketone 
(Tiffeneau,  C.  1907  I,  1577): 

C6H5CH(OH).CHJ.CH3  ■ > OCH.CH^^, 

Cr6'25">C(OH).CH2J  CH3CO.CH2.C6H5. 

Url3/ 

Dass  bei  diesen  Umlagerungen  die  Abspaltung  von  HJ  wahrscheinlich 
am  gleichen  Kohlenstof fatom  erfolgt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Jod- 
hydrinaether  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  ebenfalls  unter  Phenyl- 
wanderung in  Phenylvinylaether  übergehen  (C.  1908  I,  828): 

CH3OC6H4CH(OC2H5).CHJ.CH3  — C2H5OCH:C^(^j!^och3' 

a-Phenylaethylen-ß-jodhydrin  C6HßCH(OH).(  H2J,  Kp.18  148  i52°  unter 

Zerfall  in  HJ  und  Acetophenon;  entsteht  aus  Styrol  (s.  d.)  mit  Jod  und 
gelbem  HgO  in  wässerig-aetherischcr  Lösung.  Das  isomere  a-Phenylaethylen- 
a-jodhydrin  C6H5CHJ.CH2(OH),  F.  790,  erhält  man  durch  Anlagerung  von 
HJ  an  Styroloxyd  (C.  1908  I,  42,  1 777)- 

ß-Phenylpropylenglycol-ot-chlorhydrinC  6H5((  H3)C(01  1 ).CH2C1,  Ivp.17 1 240, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  C6H5MgBr  auf  Chloraceton  und  von  CH3MgJ 
auf  uu-Chloracetophenon,  oder  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Saure 
an  Isopropenylbenzol.  Bromhydrin,  Kp.19  1410.  Jodhydrin,  Kp.12  145 
(C.  1907  I,  1200). 

Benzylglycolchlorhydrin  C6H6CH2CH(0H).CH2C1,  Kp.27  i53°>  durch  Ein- 
wirkung von  CGH5MgBr  auf  Epichlorhydrin  (C.  1908  I,  830). 

b)  Dihaloide.  Sie  entstehen  durch  Anlagerung  von  Halogenen  an 
Olefinbenzole.  In  den  Dibromiden  der  Olefinphenole  und  deren  Aethern 
ist  ähnlich  wie  bei  den  Oxyphenylhaloiden  (Pscudophenolhaloiden  S.  3®^) 
das  in  «-Stellung  zur  Phenylgruppe  befindliche  Bromatom  aul fallend  leicht 
beweglich  und  kann  durch  Behandlung  mit  wässerigem  Aceton,  Natriumalko- 
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holat,  Kaliumacetat,  Anilin  etc.  leicht  durch  die  Gruppen  OH,  OC2H5,  OCOCH-, 
NHC6H5  ersetzt  werden  (vgl.  auch  S.  394).  Eigenartig  verläuft  die  Ein- 
wirkung conc.  Salpetersäure  auf  diese  Dibromide,  wobei  unter  Bildung  von 
a-Ketonen  das  a-Bromatom  an  den  Kern  wandert.  Anetholdibromid  (s.  u ) 
liefert  z.  B.  (CH30)BrC6H3C0.CHBr.CH3  (B.  38,  3458). 

Styroldichlorid,  a ,§-Dichloraethylbenzol  C6H5CHC1CH2C1,  flüssig.  Styrol- 
bromid, F.  6o°.  Anetholdibromid  CH3OC6H4CHBr.CHBrCH3,  F.  65°.  Iso- 
safroldibromid  CH2(0)2C6H3CHBr.CHBrCH3,  flüssig  (B.  28,  2719). 

Phenyloxalkylamine.  Diese  Verbindungen  haben  eine  hervorragende 
Bedeutung  ei  langt,  seitdem  man  erkannt  hat,  dass  das  physiologisch 
ausserordentlich  wichtige  Adrenalin  zu  dieser  Körperklasse  gehört. 
Man  eihält  diese  Substanzen  1.  aus  Phenylglycolhalogenhydrinen  durch 
Umsetzung  mit  Aminen;  2.  durch  Reduction  der  aromatischen  Amido- 
ketone und  3.  der  Oxysäurenitrile. 

Phenyloxaethylamin  C6H5CH(OH).CH2NH2,  Chlorhydrat,  F.  1770,  Pikrat, 
F.  1540»  durch  Reduction  von  Mandelsäui'enitril  mit  Natriumamalgam  (C  1908 
1,  430). 

i-Methylamido-2-phenyl-2-propano!  C6H5(CH3)C(OH).CH2NHCH3,  Kp  33 
137°,  und  i-Methylamido-3-phenyl-2-propanol  C6H5CH2.CH(OH).CH2NHCH3" 
Kp-22  148°,  entstehen  nach  Bildungsweise  1.  (C.  1905  I,  232). 

Ephedrin  C6H5CH(OH).CH(NHCH3).CH3  (?),  F.  390,  Chlorhydrat, 
b.  210  , wurde  neben  dem  stereoisomeren  (?)  Pseudoephedrin,  F. 
Chlorhydrat,  F.  176°,  aus  der  Pflanze  Ephedra  vulgaris  isolirt  (B.  22, 
i823).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Essigsäureanhydrid  können  sie 
ineinander  umgewandelt  werden  (C.  1910  II,  1480),  Beide  Chlorhydrate 
zerfallen  beim  trockenen  Erhitzen  in  salzsaures  Methylamin  und  Propio- 
phenon  (C.  1909  I,  1705). 

3 ,4  - Dioxyphenyloxaethylamin  (OH)2  [3,4]  C6H3  [1]  CH  (OH) . CH2 NH2, 
weisses  Krystallmehl,  F.  19 1°  u.  Z.,  entsteht  durch  Reduction  von  Amido- 
acetobrenzcatechin  oder  von  Protocatechualdehydcvanhydrin  mit  Natrium- 
amalgam (C.  1908  I.  430). 

Adrenalin,  Supravenin  (HO)2[3,4]C6H3[i]CH(OH).CH2NHCH3 , F. 
ca.  216°  u.  Z.,  wurde  1901  von  J.  Takamine  (C.  1901  II,  1354)  aus 
dem  Nebennierenextract  isolirt,  daher  der  Name  von  »renes«  die  Nieren. 
Es  ist  physiologisch  und  pharmaceutisch  von  hervorragender  Wichtig- 
keit, da  es  selbst  in  sehr  geringen  Mengen  eine  hochgradige  Steigerung 
des  Blutdrucks,  verbunden  mit  einer  Contraction  der  peripheren  Ge- 
fässe,  hervorruft. 

I Das  Andrenalin  ist  optisch  activ,  [a]D20=  ca.  - 53,5  °,  schwer  löslich  in 
Wasser  und  den  organischen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Säuren  und 
Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  zerfällt  es  unter  Abspaltung 
von  Methylamin;  durch  Methyliren  und  nachfolgende  Oxydation  entsteht 
Veratrumsäure  (S.  328).  Hieraus  folgt  seine  Constitution,  die  durch  die 
Synthese  bestätigt  wird.  Dieselbe  geht  aus  von  dem,  aus  Brenzcatechin 
und  Chloracetylchlorid  erhältlichen  Chloracetobrenzcatechin  (S.  360),  das 
durch  Umsetzung  mit  Methylamin  und  Reduction  mit  Aluminiumamalgam 
mactives  Adrenalin  liefert  (F.  Stolz,  B.  37,4149;  C.  1905  I,  315): 


C6H. 


fOH 

lOH 


|[i]CO.CHoCl  |CO.CHoNHCH3 

>c6h3  [3joh  ->c6h3  oh  ~>c6h3 
l[4]OH  Ioh 


|CH(0H).CH2NHCH3 
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Das  so  gewonnene  rac.  Adrenalin  kann  mittelst  seiner  weinsauren  Salze 
in  die  optisch  activen  Componenten  zerlegt  werden,  von  denen  die  links- 
drehende Form  mit  dem  natürlich  vor  kommenden  in  allen  Eigenschaften 
identisch  ist  (Z.  physiol.  Ch.  58,  189).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  die  phy- 
siologischen Wirkungen  des  1-Adrenalins  etwa  15  mal  so  stark  sind,  wie 
die  der  rechtsdrehenden  Form  (Z.  physiol.  Ch.  58,  185). 

Eine  Reihe  von  Abkömmlingen  des  Adrenalins  sind  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  worden  und  zeigen  zum  Teil  ähnliche  physiologische  Wir- 
kungen. Adrenalindimethylaether  (CH30)2C6H3CH(0H).CH2NHCH3,  F.  1040, 
und  Adrenalinmethylenaether  CH2(0)2C6H3CH(0H).CH2NF[CH3,  F.  96°,  aus 
den  Bromhydrinen  der  entsprechenden  Olefinphenolaether  durch  Umsetzung 
mit  Methylamin  (C.  1910  I,  2115). 

2.  Phenylalkoholaldehyde.  Wie  sich  zwei  Molecüle  Acetaldehyd  mit- 
einander zu  Aldol  condensiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Nitrobenzal- 
dehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natronlauge 
(2  pct.)  zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden 
NO,C6H4CH(OH).CH2CHO,  die  sich  mit  noch  einem  Molecül  Acetaldehyd 
additionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essigsäure- 
anhydrid, behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmtaldehyde 
über  (B.  18,  719). 

o-Oxymandelsäurealdehyd,  o-Oxyphenylglycolylaldehyd  HO[2]C6H4CH 
(OH)CFIO,  F.  64°,  ist  aus  Cumarondichlorid  (s.  d.)  durch  Spaltung  mit 
Natriumacetat  erhalten  worden  (A.  313,  96). 

Phenylglycerinaldehyd  C6H6CH(OH)CH(OH)CHO ; sein  Dimethyl- 
acetal,  F.  8o°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Zimmtaldehydacetal  mit 
Permanganat;  Phenylhydrazon,  F.  170°  (B.  31,  1995)* 

Phenyltetrose  C6H5CH(OH)CH(OH)CH(OH).CHO,  farbloser  Syrup,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.  d.).  Phenyl- 
hydrazon, F.  1540. 


3.  Phenylketole. 

Acetophenonalkohol,  Benzoy Icarbinol  C6H5CO.CH2OH,  F.  73°  (wasser- 
haltig) und  F.  83°  (wasserfrei,  aus  Aether),  entsteht  durch  Oxydation 
von  Phenylglycol  und  aus  seinem  Chlorid,  dem  uj-Chloracetophenon, 
durch  Umwandlung  in  das  Acetat  und  Verseifen  desselben  mit  Soda 
(B.  16,  1290;  39,  2294);  ferner  aus  uu-Diazoacetophenon  (s.  u.)  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  Acetylglycolsäurechlorid  (A.  368,  89). 

Beim  Destillircn  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Als 
Keton  bildet  das  Benzoylcarbinol  mit  primären  Alkalisulfiten  krystallinische 
Verbindungen,  mit  Plydroxylamin  ein  Oxim,  F.  700,  mit  Phenylhydrazin 
ein  Phenylhydrazon,  F.  1120,  und  weiterhin  das  Osazon  des  Phenyl- 
glyoxals  (S.  361).  Aehnlich  dem  Acetylcarbinol  reducirt  es  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Silberlösung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Benzoesäure,  und  alkalische  Kupferlösung,  wobei  es  zu  Mandelsäure  (S.  3^3) 
oxydirt  wird  (B.  14,  2100).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Phenylglyoxylsäure  (S.  373).  Mit  CNH  bildet  cs  ein  Cyanhydrin,  das  Nitril 
der  a- Phenylglycerinsäurc  oder  Atroglycerinsäure  (S.  370). 

1 C6H6C(ÖCH3)— O— CH2  (?)  p 0 

Bismethylbenzoylcarbinol  ^ Q C(OCH3)C6H5  y 

aus  Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 
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Benzoylcarbinolacetat  C6H5CO.CH2OCOCH3,  F.  490,  Kp.  2700.  Benzoat, 
F.  11 70.  Phenylaether,  F.  720. 

uu-Chloracetophenon,  Phenacylchlorid,  Benzoylcarbinolchlorid  C6H5CO 
CH2C1,  F.  590,  Kp.  24  50,  entsteht  durch  Chloriren  von  siedendem  Aceto- 
phenon  (B.  10,  1830)  und  aus  Benzol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminium- 
chlorid. 


uj -Bromacetophenon,  Plienacylbromid  C6H5CO.CH2Br , F.  500,  seine 
Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Acetophenon 
und  Brom  und  aus  Dibromatrolactinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (B.  14. 
1238).  Es  verbindet  sich  mit  Methylaethylsulfid  zu  Phenacylmethy  1- 
aethylsulf iniumbromid  C6H5COCH2S(CH3)(C2H5)Br , das  sich  mittelst 
Bromcamphersulfosäure  in  optisch  active  Componenten  spalten  lässt: 
asymmetrisches  Schwefelatom  (C.  1900  II,  960).  Mit  überschüssigem  alkoho- 
lischem Ammoniak  geht  Plienacylbromid  in  Diphenyldihydropyrazin  (s.  u.) 
über.  Mit  Carbonsäureamiden  und  Carbonsäurethiamiden  liefern  die  uu-Ha- 
logenacetophenone  Oxazol-  und  T/ziazo/derivate  (s.  d.).  In  o-Stellung  hydro- 
xvlirte  w-Halogenacetophenone  wieGallochloracetophenonC6H2(OH)3COCH2Cl, 
w-Bromresacetophenon  gehen  leicht  unter  Halogenwasserstoffabspaltung  in 
Cumarondei-ivate  über  (B.  30,  299). 

w-Jodacetophenon,  Phenacyljodid  C6H5COCH2J,  F.  30°,  aus  uj-Chlor- 
oder  Bromacetophenon  mit  Jodkalium  (C.  1899  I,  559;  B.  32,  532).  Es  bildet 
mit  Silbernitrit: 

uj-Nitroacetophenon  C6H5C0CH2N02,  F.  1080;  dieses  wird  ferner  aus 
seinem  Dimethylacetal  C6H5C(0CH3)2.CH2.N02,  F.  56°,  erhalten,  das  aus 
Phenylbromnitroaethylen  C6H5CH:CBrN02  mit  methylalkoholischem  Kali 
entsteht,  sowie  endlich  durch  Spaltung  seines  Oxims  C6H5C(N0H).CH2N02, 
F.  96°,  welches  aus  Styrolpseudonitrosit  (S.  389)  durch  Kochen  mit  Alkohol 
gewonnen  wird  (B.  36,  2558);  es  löst  sich  in  Kali  zu  dem  Salz  C6H5CO 
CH:NOOK,  durch  Zinnchlorür  wird  es  reducirt  zu: 


w-AmidoacetophenonC6H5.CO.CH2NH2 ; dieses  ist  in  freiem  Zustand  unbe- 
kannt, sein  Chlorhydrat  C6H5CO.CH2NH2HCl,  F.  183°,  erhält  man  durch  Re- 
duction  des  Isonitroacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (B.  28,  254). 
oder  durch  Spaltung  des  Phtaliminoacetophenons  C6H4(CO)2NHCH2COC6H5, 
das  durch  Umsetzung  von  oi-Bromacetophenon  mit  Phtalimidkalium,  oder  aus 
Phtalylglyc3dchlorid,  Benzol  und  A12C16  entsteht,  mit  conc.  HCl.  Das  freie 
w-Amidoacetophenon  ist  ebenso,  wie  die  a-Amidoketone  der  aliphatischen 
Reihe  unbeständig.  Aus  seinem  Chlorhydrat  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak 
m Freiheit  gesetzt,  geht  es  sofort  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Diphenyl- 


dihydropyrazin  C6H5C^q^C^^>CC6H5  (s.  d.)  über,  das  demgemäss,  neben 

geringen  Mengen  Diphenacylamin  (C6H5COCH2)2NH,  F.  750,  auch  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cu-Bromacetophenon  erhalten  wird  (s.  o.), 
und  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  das  Chlorhydrat  des  uu-Amido- 
acetophenons  zurückgebildet  wird.  Mit  überschüssiger  Natronlauge  liefert 
das  oi-Amidoacetophenon  eine  sauerstoffhaltige  Base  C16HlßN20,  F.  1 3 1 °, 
die  unter  Wasserverlust  leicht  in  eine  dem  Diphenyldihydropyrazin  iso- 

‘ CH=C.NHo 

mere  Base,  wahrscheinlich  -i^-Diphenyl-^-amidopyrrol  NH;'  n/r  „ ^ n n W ' 

w (L  eI-i5):C.L6M5 

ubergeht  (B.  41,  1127).  Mit  Natriumnitrit  liefert  das  salzsaure  uj-Amido- 

/N 

acetophenon  uu-Diazoacetophenon,  Benzoyldiazomethan  C6H5COCH<^^.  F.  500. 


welches  auch  aus  Benzoylacetondiazoanhydrid  (S.  363)  durch  Spaltung  mit 
Ammoniak  entsteht.  Diazoacetophenon  wird  beim  Kochen  mit  verd. 
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Schwefelsäure  in  N2  und  Benzoylcarbinol  (s.  o.)  zersetzt,  mit  Jod  liefert  es 
tu-Di] odacetoplienon  C6H5COCHJ2,  mit  CNK  verbindet  es  sich  zu  einem 
Kaliumsalz  des  Phenacylazocy anids  C6H5COCH2N:NCN,  farblose  Krv- 
stalle,  F.  7 20  u.  Z.,  das  mit  Schwefelsäure  Phenacylazocarbonamid 
C6H3.COCH2N:NCONH2,  F.  217°  u.  Z.,  giebt  (A.  325,  14 1). 

uu-Methylamido-  und  Dimethylamidoacetophenon  sowie  w-Trimethyl- 
amidoacetophenonbromid  C6H5COCH2N(CH3)3Br  entstehen  aus  Phenacyl- 
bromid  mit  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  (C.  1899  I,  1284).  w-Aceto- 
phenonanilid , PhenacylanilicL  C6H5.CO.CH2NHCcH5,  F.  930,  entsteht  aus 
uu-Bromacetophenon  und  Anilin  (B.  15,  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenyl- 
indol  (s.  d.)  condensiren  (B.  21,  1071,  2196,  2595). 

p-Amidobenzoylcarbinol  NH2[4]C6H4COCH2OH,  F.  165°,  erhält  man 
durch  Umformung  des  synthetisch  aus  Acetanilid  und  Chloracetylchlorid 
mittelst  A1C13  darstellbaren  p-Acetamidophenacychlorids  CH3CONH 
C6H4COCH2Cl,  F.  2120  (B.  33,  2644). 

a-Amidopropiophenon  C6H5.CO.CH(NH2)CH3,  Chlorhydrat,  F.  183°, 
durch  Reduction  von  Isonitrosopropiophenon,  oder  aus  Phtalylalanylchlorid 
(S.  346),  Benzol  und  A1C13.  Die  freie  Base  geht  ebenso  wie  das  uj-Amido- 
acetophenon  unter  Abspaltung  von  Wasser  spontan  in  2,S~Dimethyl-^,6-di- 

phenyld'ihydropyrazin  CgHgC  \,CPI(CHi ) yj,^CCgH3  übei , aus  dem  mit  Salz- 

säure neben  wenig  des  ursprünglichen  Amidoketons  das  isomere  a-Amido- 
a-phenylaceton  C6H5CH(NH2)COCH3  entsteht,  das  auch  durch  Reduction 
des  Isonitrosophenylacetons  erhalten  werden  kann  (B.  41,  1146). 

Phenylacetylcarbinol  C6H5CH(OH)COCH3,  Kp.40  1 3 5 °»  wird  aus  a-Brom- 
benzylmethylketon  CGH5CHBrCOCH3  über  das  Acetat  erhalten  (C.  1904 
I,  24). 

a-Benzylamidoaceton  C6H5CH2CH(NH2)CO(  H3,  Chlorhydrat,  F.  1270, 
durch  Reduction  von  Isonitrosobenzvlaceton  (B.  40,  4666). 

Den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  358)  entsprechen  o-  und  p-Nitro- 
phenylmilchsäureketon,  F.  69°  und  58°,  die  Condensationsproducte  von  o- 
und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge. Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natronlauge 
wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)  verwandelt  (B.  1«,  1968).  Siehe  auch  Nitrobenzylidenacetone. 

uu-Chloracetobrenzcatechin  (OH)2[3,4]C6H3COCH2Cl,  F.  173°,  aus  Brenz- 
catechin und  Chloracetylchlorid  (vgl.  S.  317),  liefert  mit  Methylamin  w-Methyl- 
amidoacetobrenzcatechin  (OH)2C6H3COCH2NHCH3,  Chlorhydrat,  F.  2400 
u.  Z.  (B.  37,  4152)- 

Benzoylbutylcarbinol  Cf)  H 5 . CO. [CH 2] 3 .CH 2OH , F.  40°  (B.  23,  R.  500). 
ß-Amidopropiophenon  C6H5COCH2.CH2NH2,  sein  C hlorhydrat,  F.  1280, 
entsteht  aus  ß-Phtalylalanylchlorid,  Benzol  und  A1C13.  Durch  Natronlauge 
wird  die  freie  Base  als  Oel  abgeschieden  (B.  41,  244). 

•f- Amidobutyrophenon  C6HöCO.CH2.CH2.CH2NH2  ist  nicht  beständig; 
es  geht  bei  seiner  Entstehung  spontan  unter  Wasserabspaltung  in  2 -Phenyl- 

pyrrolin  C6H60(^~™*  über  (B.  41,  513)-  Tn  analoger  Weise  anhydrisirt 

sich  das 

8-Amidovalerophenon  Cf)H5COCH2.CH2.CH2.CH2NH2,  aus  Phtalimido- 
valeriansäure,  leicht  zum  2- Phenyltetrahydro pyridin.  Dagegen  zeigt  das 

e-Amidocaprophenon  CßHr)CO[CH2]4(  H2NH2,  Chlorhydrat,  F.  1 54  » 
keine  Neigung  zur  Wasserabspaltung.  Die  freie  Base  ist  ein  eigenartig 
riechendes,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  (B.  41,  2014). 
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Triphenacylmethylamin  [C6H5COCH2CH2]3N,  sein  Chlorhydrat,  F. 
2010,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acetophenon,  Chlorammonium  und 
Formaldehydlösung ; beim  Destilliren  mit  Wasserdampf  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Phenylvinylketon  (s.  d.)  (B.  39,  2181). 


4.  Phenylaldehydketone. 

a-Ketonaldehy  de.  Phenylglyoxal,  Bewz0y//0mm/tfeÄydC6H5CO.CH(OH)2, 
F.  730,  der  wasserfreie  Aldehyd  kocht  bei  1420  (125  mm);  riecht  stechend. 
Phenylglyoxal  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  Isonitrosoacetophenon, 
durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  22, 
2557).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäui'e  (S.  363)  umgewandelt;  durch 
Cyankali  wird  es  zu  Benzoylformoin  condensirt  in  ähnlicher  Weise  wie 
Benzaldehyd  zu  Benzoin;  mit  o-Diaminen  bildet  es  Chinoxaline  (s.  d.). 

uu-Dichloracetophenon  C6H5.CO.CHCl2,  Kp.  25 30  (B.  10,  531).  w-Dibrom- 
acetophenon  C6H5.CO.CHBr2,  F.  36°  (B.  10,  2010;  A.  195,  161).  Dijodaceto- 
phenon  s.  S.  359.  w-Dichlor-o-nitroacetophenon,  F.  730  (A.  221,  328).  uu-Di- 
brom-o-,  -m-  und  p-nitroacetophenon,  F.  85°,  590,  98°  (B.  20,  2203;  18,  2240; 
22,  204). 

Isonitrosoacetophenon,  Benzoylformoxim  C6H5CO.CH(N.OH) , F.  1270, 
wird  aus  Acetophenon  (S.  260)  erhalten  (B.  25,  3459;  A.  358,  56).  Durch 
Reduction  geht  es  in  Diphenyl pyrazin  (s.  d.)  über.  Phenylglyoxim  C6H5.C(NOH). 
CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgl.  Benzildioxime) : 


c6h5.c. 


C.H 


(?) 


CßfD.C— C.H 


(?) 


N.OH  N.OH  ' • ' HO.N  N.OH 

Phenylamphiglyoxim,  F.  1680  Phenylantiglyoxim,  F.  1800. 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  w-Dibromacetophenon  und  aus 
Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HCl-Gas  in  absolutem  Aether 
behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  über,  die  sich  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  indifferenten  Lösungsmitteln  in  die  Amphimodification  zurück- 
verwandelt (B.  24,  3497),  vgl.  auch  Phenylglyoximperoxyd  oder  Phenyl  - 
furoxan. 

a-Phenylglyoxalphenylhydrazon  C6H5C(NNHC6H5)CHO(  ?),  F.  1420,  aus 
Phenylglyoxal  mit  Phenylhydrazin,  das  ß-Hydrazon  Cr>H5COCH:NNHC6H5, 
zwei  leicht  ineinander  überführbare  Modificationen,  F.  138°  und  1140,  aus 
Benzoylessigsäure  (S.  377)  mit  Diazobenzol  (B.  22,  2557;  34,  2001). 

Phenylglyoxalphenylosazon  C6H6.C:(N.NHC6H5).CH:(N.NHC6H5),  F.  1520, 
entsteht  auch  aus  Benzoylcarbinol  (B.  22,  2558).  Phenylglyoxalmethylphenyl- 
osazon,  F.  152»  (B.  21,  2597). 

p-Toluylformaldehyd  CH3C6H4CO.CH(OH)2,  F.  1010  (B.  22,  2560). 

Anthroxanaldehyd  C6H4  P-  72°>  entsteht  aus  o-Nitrophenyl- 

glycidsäure  (S.  372)  (B.  10,  2222)  (vgl.  Anthranil  S.  294). 

ß-Ketonaldehyde.  Als  ß-Ketonaldchyd  fasste  man  früher  die  als 
Formylacetophenon  oder  Benzoylacetaldehyd,  bezeichnete  Verbindung  auf,  in 
der  jedoch  ebenso  wie  im  Formylaceton  ein  ungesättigtes  Ketol,  Oxy- 
methylenacetopbenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Verbindungen  mit 
ungesättigter  Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxymethylenacetophenon- 
natrium  giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Benzoylacetaldoxim  Cf(H5. 
CO.CH2.CH:N.OH,  F.  86°,  das  mit  Essigsäureanhydrid:  Cyanacctophenon 
(S.  334),  mit  Acetylchlorid  das  isomere  Phenylisoxazol  (s.  d.)  liefert. 

T -Ketonaldehyde:  Benzoylpropionaldehyd  C,iH5CO.CH2CH2CHO, 

Kp-  2450. 
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5.  Phenylparaffindiketone. 

a-Diketone  oder  Orthodiketone  entstehen  aus  ihren  Mono  ximen,  den 
Phenylisonitrosoketonen  (vgl.  Phenvlglyoxal)  durch  Destillation  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21,  2177). 

Acetylbenzoyl  C6H5.CO.CO.CH3,  Kp.  2140,  gelbes,  stechend  riechendes 
Oel,  entsteht  auch  durch  Oxydation  der  beiden  stereoisomeren  Phenylmethyl- 
glycole  (S.  355)  mit  NOäH  (B.  21,  2119,  2176;  43,  855).  Acetylbenzoylacet- 
hydrazon  CH3CO.C(NNHCOCH3)C6H5,  F.  1540,  löst  sich  in  Natronlauge  zu 
dem  Na-Salz  einer  Pseudoform  (B.  36,  3187).  a-Oximidopropiophenon 
C6H5CO.C:(NOH).CH3,  F.  113°,  aus  Methylbenzoylessigester  mit  salpetriger 
Säure  oder  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  Isonitrosoaceton,  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  eines 
Phenylazoaldoxims  (B.  40,  737): 

CH3COCH:NOH ->  [CH3COC(:NOH).N:NC6H5] -^CH3COC(:NOH)C6H5. 

ß-Oximidopropiophenon,  Isonitrosophenylaceton  C6H5C:(NOH)COCH3,  ent- 
steht aus  Phenylaceton  (S.  262)  mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat. 
Phenylmethylglyoxim  C6H5C:(NOH)C:(NOH)CH3,  F.  1180  (A.  291,  280).  p- 
Methoxyphenylmethylglyoxim  CH30[4]C6H4C(N0H).C(N0H)CH3,  F.  206°  u.  Z., 
entsteht  neben  dem  entsprechenden  Hyperoxyd,  F.  97 °,  aus  Anethol  (S.  394) 
mit  salpetriger  Säure  (A.  329,  262). 

ß-Diketone  oder  Metadiketone  entstehen  neben  Acetophenon  1.  durch 
Spaltung  der  Benzoylacetessigester  (B.  16,  2239),  2.  durch  Condensation  von 
Säureestern  und  Ketonen  mittelst  Natriumaethylat  (Claisen,  B.  20.  2178). 
Die  Phenyl-ß-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen  ß-Diketone.  Sie 
lösen  sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen  Diketonen  unter- 
schieden werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt  und  con- 
densiren  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isoxazolen , mit  Phenylhydrazin  zu 
Pyrazolen  (s.  d.). 

Benzoylaceton,  Acetylacetophenon  C6H5CO.CH2COCH3,  F.  6o°,  Kp.  261°, 
ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoylacetessigester, 
aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Acetophenon  mit 
alkoholfreiem  Natriumaethylat.  Uebcr  die  Addition  von  CNH  an  Benzoyl- 
aceton z.  B.  27,  1571;  über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und  Guanidin 
s.  J.  pr.  Ch.  [2]  48,  489.  Die  Cu-Verbindung  des  Benzoylacetons  giebt  mit 
SC12:  Thiobenzoylaceton  S[CH(CO('H3)CO(  GH5]2,  F.  95°,  mit  S2C12:  Di- 
thiobenzoy laceton  S2[CH(COCH3)COC6H5]2,  F.  1180  (C.  1903  II,  243). 
o-Nitrobenzoylaceton,  F.  550  (A.  221,  332).  Benzoylnitroaceton,  in  Form 
seines  Oxims  C6H5C(N0H).CH(N02)C0CH3,  entsteht  aus  Benzylidenaceton 
mit  N203  (B.  36,  3021). 

Propionyl-,  Butyryl-,  Isobutyryl-,  Valerylacetophenon,  Kp.30  1 72°>  Kp.2* 
174«,  Kp.26  1700,  Kp.30  183°  (B.  20,  2181).  j 

Phenylacetylaceton  C6H5.CH2.CO.CH2.CO.CH3,  Kp.  266°,  entsteht  durch 
Spaltung  von  Phenacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

■f-Diketone.  Acetophenonaceton,  Phenacylaceton  C6H5.CO.CH2.CH2. 
CO.CHo,  gelbes,  nicht  unzersetzt  kochendes  Oel,  entsteht  durch  Spaltung 
von  Acetophenonacetessigester  (S.  381)  (B.  17,  2756).  Als  y-Diketon  (s.  Bd.  I) 
geht  es  leicht  in  Phenylmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pyuol  über. 

Triketone:  Phenylmethyltriketon,  Phenyltriketobutan,  Kp.24  138°,  ist 
ein  rotgelbes  Oel,  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  zu  einem  farblosen 
Hydrat,  F.  54 — 58°,  auch  mit  Acetylaceton  u.  ä.  K.  bildet  es  Additionspro- 
ducte ; es  reducirt  Kupfersalze.  Das  Phenyltriketobutan  wurde  gewonnen  durch 
Spaltung  seines  Dimcthylamidoanils  C6H5('OC[NG6H4N(CH3)2]COCH3, 
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F.  990 , das  aus  Benzoylaceton  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht. 
Mit  Diazobenzol  bildet  Benzoylaceton  Phenylazobenzoylaceton 
C6H5COC(HN2C6H5)COCH3,  F.  99°,  mit  salpetriger  Säure: 

Isonitrosobenzoylaceton  C6H5COC(NOFl)COCH3,  F.  1250.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhält  man  aus  letzterem  Ben- 
zoylamidoaceton  und  hieraus  mit  salpetriger  Säure  Benzoylaceton- 

cliazoanhydrid  , F.  66°.  Dieses  Diazoanhydrid  wird  durch 

Ammoniak  in  Essigsäure  und  Diazoacetophenon  (S.  359),  durch  Kochen 
mit  Wasser  unter  Umlagerung  in  Stickstoff,  C02  und  Benzylmethylketon 
C6H5CH2COCH3  gespalten;  weitere  Umsetzungen  s.  heterocyclische  Verbin- 
dungen: Furo[a.b]diazole  (A.  325,  136). 

Phenacyldiacetylmethan  C6H5COCH2CH(COCH3)2,  F.  58°,  aus  Phenacyl- 
bromid  und  Acetylacetonnatrium,  ist  zugleich  1,3-  und  1,4-Diketon,  giebt 
daher  sowohl  Isoxazole  und  Pyrazole,  als  Furfurane  und  Pyrrole  (C.  1902 
I,  1164). 

Tetraketone:  Benzalbisacetylaceton  C6H5CH[CH(COCH3)2]2  entsteht 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetylaceton  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  und  ist  in  den  6 möglichen  allotropen  Modificationen  der  Keto- 
und  Enolioxmen  mit  den  dazu  gehörigen  Cis-  und  Trawsformen  erhalten 
worden  (C.  1900  I,  1099). 


6.  Phenylparaffinalkoholsäuren. 

A.  Monoxyalkoholsäuren.  Aehnlich  wie  die  aliphatischen  Alkohol- 
säuren entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsäuren  1.  durch  Reduction 
entsprechender  Ketonsäuren,  2.  aus  Aldehyden  und  Ketonen  (B.  12. 
815)  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  der  a-Oxysäure- 
nitrile,  3.  aus  den  entsprechenden  monohalogensubstituirten  Säuren, 
4.  aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  u.  s.  w.  * 

a-  und  ß-Oxysäuren.  Mandelsäure,  Phenylglycolsäure  C6H5.CHOH. 
C02H  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäuren  (S.  325)  und  den  Oxymethyl- 
benzoesäuren  (S.  337)  oder  Carbinolbenzoesäuren.  Sie  enthält  ein  asym- 
metrisches Kohlenstof fatom  und  tritt  daher  wie  die  Gährungsmilchsäure 
in  einer  inactiven  spaltbaren  und  zwei  optisch  activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsäure,  inactive  Mandelsäure,  F.  1180,  entsteht  1.  aus 
Benzaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14-,  239,  1965),  2.  aus  Ben- 
zoylameisensäure  (S.  373)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  3.  aus 
Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alkalien  (B.  14,  239),  4.  aus 
uj-Dibromacetophenon  oder  Phenylglyoxal  (S.  361)  durch  Einwirkung 
von  Alkalien:  C6H5CO.CHO  C6H5CH0H.C02H. 

Die  Bildung  von  Alkohol  und  Carbonsäure,  die  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalilauge  auf  Benzaldelryd  extramolccular  vollzieht  (S.  248), 
geht  bei  dem  Uebergang  des  Phenylglyoxals  in  Mandelsäure  intramolecular 
vor  sich.  Ueber  die  Bildung  der  Paramandelsäure  aus  Links-  und  Rechts- 
mandelsäure  siehe  weiter  unten. 

100  T.  Wasser  lösen  15,9  T.  Paramandelsäure  bei  20°.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  sie  zunächst  zu  Benzoylameisensäure,  dann  zu 
Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in 
Phenylessigsäure  (S.  269),  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Phenyl- 
chlor- oder  Phenylbromessigsäure  über.  Ueber  Zersetzung  der  Mandelsäure 
durch  Schwefelsäure  s.  C.  1903  TI,  284. 
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Links-  und  Rechtsmandelsäure  schmelzen  bei  1 33 °.  Sie  besitzen  gleich 
grosses,  aber  entgegengesetztes  moleculares  Drehungsvermögen.  Gegen  Rea- 
gentien  verhalten  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsäure, 
natürliche  Mandelsäure,  entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure  (1848  Wöhler,  A.  66,  240).  Durch  Gährung  von  para- 
mandelsaurem Ammonium  mit  Penicillium  glaucum  wird  die  Linksmandel- 
säure aufgezehrt  und  es  hinterbleibt  die  Rechtsmandelsäure.  Durch  einen 
Schizomyceten  wird  dagegen  aus  Paramandelsäure  erst  die  Rechtsmandel- 
säure zerstört  und  Linksmandelsäure  bleibt  übrig  (Lewkowitsch,  B.  17, 
2723).  Eine  directe  Spaltung  von  Paramandelsäure  in  Rechts-  und  Links- 
mandelsäure kann  durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  bewirkt  werden 
(vgl.  auch  B.  34,  469).  Mengt  man  Rechts-  und  Linksmandelsäure  in  aequi- 
molecularen  Mengen,  so  entsteht  inactive  Paramandelsäure.  Erhitzt  man 
Rechts-  oder  Linksmandelsäure  im  Rohr  auf  1600,  so  werden  sie  in  in- 
active Mandelsäure  umgewandelt. 

Eine  directe  Umwandlung  der  beiden  activen  Formen  ineinander  ge- 
lingt auf  folgendem  Wege.  Aus  d-Mandelsäure  entsteht  mit  PC15  1-Phenyl- 
chloressigsäure,  aus  diesem  mit  NH3  d- Phenylalanin,  das  mit  salpetriger 
Säure  in  1 -Mandelsäure  übergeht  (Wal  den 'sehe  Umkehrung  vgl.  Bd.  I). 
Auf  demselben  Wege  gelingt  die  Umwandlung  der  1-Mandelsäure  in  die 
rechtsdrehende  Form  (C.  1909  II,  23). 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl-  und  Aethyl- 
ester,  F.  520  und  340  (B.  28,  259).  Amid,  F.  1310  (B.  25,  2212).  Hy- 
drazid,  F.  1320,  liefert  mit  salpetriger  Säure  das  sehr  zersetzliche  Azid, 
welches  mit  Alkohol  im  Gegensatz  zu  anderen  Carbonsäureaziden  in  Benz- 
aldehyd, N2  und  Allophansäureester  zerfällt  (B.  34,  2794).  Methylaether- 
säure,  F.  7 1°.  D imethy laetherester , Kp.  246°  (A.  220,  40),  Diaethyl- 
aetherester  s.  C.  189911,622.  Acetylmandel säure,  F.  8o°.  Acetyl- 
mandelsäure-chlorid,  Kp.12  1320,  -amid,  F.  1120,  -anilid,  F.  117,5°, 
-aethylester,  F.  740  (A.  368,  57).  Mandelsäurechloralid,  F.  82°  (A.  103,  40). 

Diphenylglycolid  CgH^CH^QQ  q/CHC6H5,  F.  2400,  entsteht  aus  Mandel- 
säure in  Pyridin  mit  Phosgen  (B.  35,  3642)- 

Mandelsäurenitril  C6H6.CH(OH).CN,  Oel,  F.  — io°,  zerfällt  bei  170°  in 
Blausäure  und  Benzaldehyd.  Wie  die  Mandelsäure  ist  auch  ihr  Nitril  in 
einer  rechts-  und  linksdrehenden  Form  erhalten  worden,  aus  denen  durch 
Verseifen  unter  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  active  Mandelsäuren  ent- 
stehen. Mit  rauchender  Salzsäure  geht  das  Mandelsäurenitril  beim  Stehen 
in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenylchloressigsäure  über  (B.  14,  1967)- 
Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  in  verschiedener  Weise:  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  verd.  Salzsäure  zu  C6I I5CH[OC  H(C  N)C  f,H5J2, 
mittelst  aetherischem  HCl  zu  Diphenyloxazol  (s.  d.)  und  Benzyl iden- 
mandelsäureamid  C6H5CH:NCOCH(OH)C6H6  (B.  29,  207;  R.  7 9i  5 35, 
1590). 

Abkömmlinge  der  Mandelsäure  sind  das  Trichlormethyl-  und  Tribrom- 
methylphenylcarbinol  CCl3CH(OH)C6H5,  Kp.26  i55°  und  CBr*CH(0H)CeH5, 
F.  78°;  diese  Verbindungen  wurden  analog  dem  Acetonchloroform  (s.  Bd.  I) 
durch  Vereinigung  von  Benzaldehyd  mit  CC13H  und  CBr3H  mittelst  Aetz- 
kali,  oder  durch  Einwirkung  von  C6H6MgBr  auf  Chloral  hergestellt;  sie 
können  in  Mandelsäure  und  andrerseits  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  auch 
in  Styrol  und  Halogenstyrole  (S.  390)  übergeführt  werden  (C.  1900  II,  326) ; 
beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  zerfallen  sie  in  CHC13  bcz.  CHBrs  und 
Benzaldehyd  (C.  1908  I,  1388). 
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p-Dimethylamidophenyl-trichloraethylalkohol  (CH3)2NC6H4CH(OH)CCl3 
entsteht  aus  Dimethylanilin  und  Chloral  (B.  19,  365);  p-Dimethylamido- 
mandelsäurenitril  (CH3)2N[4]C6H4CH(OH)CN,  F.  1140,  aus  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd  (B.  35,  3571). 

p-Brom-  und  p-Jodmandelsäure,  F.  1170  und  1 3 3 0 (B.  21,997;  23,  3467). 
o-,  m-,  p-Nitromandelsäure,  F.  1400,  1190  und  126°  (B.  20,  2203;  22,  208). 
Ueber  ein  eigenartiges  Reductionsproduct  des  o-Nitromandelsäurenitrils  s. 
B.  41,  373- 

o-Amidomandelsäure,  Hydrindinsäure  NH2[2]C6H4CH(0H)C02H  ist  in 
freiem  Zustand  nicht  beständig.  Ihr  Natriumsalz  C8H8NOsNa  + H20  ent- 
steht durch  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  con- 
centrirten  Lösung  scheiden  Säuren  das 

Dioxindol,  o -Amidomandelsäurelactam  C6H4  jj  ^ ( ^ ab,  das  sich 

auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salzsäure 
bildet,  Acetyldioxindol,  F.  1270,  giebt  mit  Barytwasser  o-Acetamidomandel- 
säure  C H3C0NH[2]C6H4CH(0H)C02H,  F.  1420,  die  auch  durch  Reduction 
von  Acetylisatinsäure  entsteht.  Durch  Jodwasserstoffsäure  oder  Natrium- 
amalgam wird  sie  in  Oxindol  (S.  302)  umgewandelt. 

o-Oxymandelsäure,  syrupöse  Masse,  aus  Salicylaldehyd,  Blausäure  und 
aus  o-Oxyphenylglyoxylsäure ; aus  Helicintetraacetat  mit  HCN  und  darauf- 
folgender Verseifung  entsteht  eine  optisch  active  Oxymandelsäure  (C.  1902 
11,214);  o-Oxy mandelsäur elacton,  F.  490,  Kp.  2370  (B.  14,  1317;  17, 
974).  p-Methoxymandelsäure,  F.  930,  aus  Anisaldehyd  (B.  14,  1976).  2,5- 

Dioxymandelsäure,  F.  1430  u.  Z.,  durch  Reduction  der  Hydrochinonglyoxyl- 
säure  (C.  1907  II,  901). 

Phenylchloressigsäure  C6H5.CHC1.C02H,  F.  78°,  aus  Mandelsäure  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  1400,  aus  Trichlormethylphenylcarbinol 
(s.  o.)  mit  Kalilauge  (C.  1897  I,  1014)  und  aus  ihrem  Chlorid  mit  Wasser. 
Chlorid  C6H5CHCl.COCl,  Kp.45  1250,  aus  Mandelsäure  mit  PC15  (A.  279,  122). 

Phenylbromessigsäure  C6H5.CHBr.C02H,  F.  83°.  Aethylester,  Kp.10 
MS0  (B.  24,  1877),  geht  mit  Cyankalium  erhitzt  in  Diphenylbernsteinsäure- 
ester  über.  Chlorid,  Kp.18  1180.  Nitril,  aus  Benzylcyanid  und  Brom, 
geht  beim  Erhitzen  für  sich  in  Stilben,  mit  Cyankalium  in  Stilben  oder  in 
Dicyandibenzyl,  mit  alkoholischem  Kali  in  Stilbendicarbonsäure  oder  Di- 
phenylmaleinsäure  über. 

Phenylnitroessigester  und  Phenylnitroacetonitril  entstehen  in  Form  ihrer 
Natriumsalze  C6H5C(N00Na)C02C2H5  und  C6H5C(NOONa)CN  aus  Phenyl- 
essigester und  Benzylcyanid  mit  Aethylnitrat  und  Natriumalkoholat ; die 
freien  Säuren  sind  sehr  zersetzlich,  beim  Verseifen  mit  Natronlauge  wird 
Phenylnitromethannatrium  (S.  239)  erhalten;  durch  Reduction  von  Phenyl- 
nitroacetonitrilnatrium  mit  Zinkstaub  entsteht  Isonitrosobenzylcyanid  Cf)H5 
C(NOH)CN  (B.  35,  1755  ; 42,  1930). 

Phenylamidoessigsäure  C6H5CH(NH2).C02H,  F.  256°,  zerfällt  beim  De- 
stilliren  in  C02  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  1.  aus  Phenylbromessigsäure 
mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2.  aus  ihrem  Nitril  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  13,  383),  3.  durch  Reduction  des  Oxims 
oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensäure  (A.  227,  344).  Mit  Hilfe 
der  d-Camphersulfosäure  oder  durch  Spaltung  der  For mylverbindung,  F.  1800, 
mittelst  Cinchonin  oder  Chinin,  konnte  die  Phenylamidoessigsäure  in  ihre 
optisch  activen  Componenten,  [a]j)20+  157,8°,  zerlegt  werden.  Die  1-Säure 
entsteht  auch  durch  partielle  Vergährung  der  rac.  Säure  mit  Hefe  (B.  41, 
1286,  2071).  Methylester,  F.  32°.  Cyclisches  Doppelsäureamid 
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(s.  Bd.  I)  CgH5.CHx^_^q)CH.C6H5,  F.  2740  u.  Z.  (B.  24,  4149).  Nitril, 

gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Sehr  zersetzlich.  Es  ent- 
steht aus  Mandelsäurenitril  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Basen  auf 
Phenylbromessigsäure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Phenylamidoessig- 
säuren  erhalten  (B.  15,  2031).  Vom  Phenylbromessigsäurechlorid  ausgehend 
sind  eine  Anzahl  von  Di-  und  Polypeptiden  wie  Phenylglycylglycin,  Phenyl- 
glycylalanin  etc.  dargestellt  worden  (A.  340,  190). 

a-Anilidophenylessigsäurenitril  C6H5CH(NHC6H5)CN,  F.  85°,  wird  leicht 
aus  Benzylidenanilin  (S.  252)  und  Blausäure,  sowie  aus  Mandelsäurenitril 
mit  Anilin  erhalten;  es  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  zur  Benzylidenve rbindung  des  entsprechenden  Säureamids: 


C6H5C.H(NHC6H5)CN  + C6H5CHO  = C6H5CH(NHC6H5)CON:CHC6H5; 

letztere  sehr  beständige  Substanz  entsteht  daher  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankali  auf  ein  Gemisch  von  Benzylidenanilin  und  Benzaldehyd  (B.  31, 
2699).  p-Dimethylamidophenylanilidoacetonitril  (CH3)2NC6H4CH(NHC  6H5)CN, 

F.  1140  (B.  35,  3572). 

Urethanophenylacetonitril  C6H5CH(NHC02C2H5)CN,  F.  83°,  aus  Mandel- 
säurenitril mit  Uretlian  und  Chlorzink  (B.  34,  37°)- 

Von  den  Alphylglycolsäuren  möge  noch  die  p-Isopropylmandelsäure, 
aus  Cuminaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt,  angeführt  werden, 
die  mittelst  Chinin  ebenfalls  in  ihre  activen  Isomeren  zerlegt  wurde  (B.  26, 


R.  89). 

Phenyloxypropionsäuren,  Phenylmilchsäuren  sind  vier  Structurisomere 
denkbar  und  bekannt,  die  sämmtlich  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthalten: 


co2h 

C6H5.COH 

ch3 

a-Phenylmilchsre, 

Atrolactinsäure 


co2pi  co2h  co2h 

CH  OH  C6H5.CH  CH  2 

C6H5.CH2  ch2oh  C6H5.CHOH 

ß- Phenylmilch-  a-Phenylhydracrylsre,  ß-Phenylhydracryl- 
säure  Tropasäure  säure. 


1 . Atrolactinsäure,  a-Phenylmilchsäure  C9H10O3  + V 2H20,  schmilzt  wasser- 
haltig bei  68°,  wasserfrei  bei  940.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  a-Broin- 
hydratropasäure  mit  Sodalösung,  aus  Hydratropasäure  (S.  270)  mit  Mn04K, 
aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Acetophenon 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  14,  1980);  ihr  Aethylestei, 
Kp.  2590,  entsteht  auch  aus  Phcnylglyoxylsäureester  (S.  373)  mit  Methyl- 
magnesiumjodid (C.  1902  II,  1359)-  Bie  Säure  zerfällt  mit  conc.  Salzsäure 
gekocht  in  Wasser  und  A tropasäure.  Beim  Stehen  mit  conc.  Salz-  oder 
Bromwasserstoffsäure  entstehen  a-Chlor-  und  a-Bromhydratropasäure,  T.  73 
und  93°  (A.  206,  3).  a-Amidohydratropasäure  sublimirt  bei  260°  ohne  zu 

schmelzen  (B.  14,  1981). 

2.  Tropasäure,  a-Phenylhydr acrylsäure  ist  in  einer  inactivcn,  spaltbaren 
und  zwei  optisch  activcn  Modificationcn  bekannt. 

Die  inactive  Tropasäure,  F.  1170.  entsteht  aus  den  Alkaloiden  Atropin 
und  Hyoscyamin  beim  Erwärmen  (60 °)  mit  Barytwasser,  neben  Tropm 
(s.  d.)  (A.  138,  233;  B.  13,  254).  Synthetisch  wurde  sic  aus  Atropasäure, 
dem  Spaltungsproduct  der  Atrolactinsäure,  bereitet,  indem  man  dieselbe 
mit  conc.  Salzsäure  in  ß-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit  Kaliuin- 
carbonatlösung  gekocht  in  inactive  Tropasäure  übcigeht. 


Phenylalanin. 


COoH 

C6H5.COH 

ch3 


> C6H5.CH 

ch2oh 

Tropasäure. 


co2h 


Atrolactinsäure 


ß-Chlorhydratropasäure 


Rechts-  nnd  Linkstropasäure,  F.  128°  und  1230,  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chininsalze  trennen,  und  werden  so  aus 
r- Tropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lösliche 
rechtstropasaure  Chinin  schmilzt  bei  1860,  das  linkstropasaure  Chinin  bei 
178°  (B.  22,  2591). 

ß- Chlor-  und  ß-Bromhydratropasäure,  F.  87°  und  930.  ß-Amidohydra- 
tropasäure,  F.  1190  (A.  209,  3). 

3.  ß-Phenylmilchsäure,  Benzylglycolsäure  C6H5CH2.CH(0H)C02H,  F.  97 °, 
entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure  und  beim  Er- 
hitzen von  Benzyltartronsäure  (S.  383).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
hitzt zerfällt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  250)  und  Ameisensäure. 

a-Bromhydrozimmtsäure  C6H5CH2.CHBr.C02H , F.  490,  entsteht  aus 
Benzylmalonsäure  durch  Bromiren  und  C02-Abspaltung.  Chlorid,  Kp.12 
1330  (B.  39,  3999), 

Phenylalanin,  fi-Phenyl-a-amidopropionsäure  C6H5.CH2.CH(NH2).C02H, 
sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen  entsteht 
Phenylaethylamin  und  ein  cyclisches  Doppelsäureamid  C6H5CH2. 

^^\NH- CO  CH.CH2CfiH5,  F.  2900  (A.  219,  188;  271,  169).  Es  findet  sich 
in  seiner  linksdrehenden  Form  [a]j)2°. — 35,1°  neben  Asparagin  (s.  Bd.  I)  in 
Keimlingen  von  Lupinus  luteus,  entsteht  auch  durch  Fäulniss  oder  durch 
chemische  Spaltung  von  Eiereiweiss,  Casein,  Leim,  und  kann  aus  Gemengen 
mittelst  seiner  schwerlöslichen  Phosphorwolframsäureverbindung  abgeschieden 
werden  (C.  1902  II,  272).  Synthetisch  bildet  es  sich  in  optisch  inactiver 
Form  aus  seinem  Nitril,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
das  Nitril  der  ß-Phenylmilchsäure,  mit  Salzsäure,  ferner  durch  Reduction 
von  a-Amidozimmtsäure  (B.  17,  1623)  und  von  a-Isonitroso-ß-phenvlpropion- 
säure  (A.  271,  169),  aus  Phtalimidobenzylmalonester  C6H4(CO)2NC(CH2C6H5) 
(C02R)2  durch  Spaltung  (C.  1903  II,  33),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  a-Bromhydrozimmtsäure.  Aus  dem  so  gewonnenen  inactiven 
Phenylalanin  kann  durch  partielle  Vergährung  mit  Hefe  oder  durch  Spaltung 
der  Formylverbindung  mittelst  Brucin,  d-  und  1-Phenylalanin,  [a]F20  + 350, 
erhalten  werden  (A.  357,  2;  C.  1908  I,  1632).  Benzoylphenylalanin,  F.  182°, 
aus  Benzoylamidozimmtsäure  durch  Reduction  (A.  275,  15);  ebenso  wird 
Phenacetylphenylalanin  C.6H5CH2CH(NHCOCH2C6H5)COOH , F.  126°,  ge- 
wonnen, welches  ausserdem  in  eigentümlicher  Reaction  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  entsteht  (A.  307,  146). 
Phenylalaninaethylester , Kp.10  1430  (C.  1901  I,  679). 

Eine  grössere  Anzahl  von  Di-  und  Polypeptiden,  welche  den  Phenyl- 
alanincomplex  enthalten,  wie  Phenvlalanylglycin,  Phenylalanylphenylalanin, 
Leucylglycylphenylalanin  etc.,  sind  nach  den  in  Bd.  I beschriebenen  Me- 
thoden von  activem  und  inactivem  Phenylalanin,  oder  vom  a-Bromhydro- 
zimmtsäurechlorid  ausgehend  dargestellt  worden  (A.  354,  1;  357,  1). 

o-  und  p-Nitrophenylmilchsäure  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenyl- 
milchsäure.  Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Oxyhydrocarbostyril  (S.  302, 


NH2[4]C6H4CH2.CH(OH)CO,H,  F.  t88°  u.  Z. 


370) 


, F.  1970,  die  p-Säure:  p-Amidophenylmilchsäure 
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o-Oxyphenylmilchsäure,  Salicylmilchsäure  H0[2]C6H4CH2CH(0H)C02H, 
syrupöse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubensäure  (S.  377) 
mit  Natriumamalgam  (B.  18,  1188).  Ihr  inneres  Phenolalkoholanhydrid  ist 

die  Hydrocumarilsäure  C6H4 |jj* J^^a-CH.CCbH , p 1180,  das  Reductions- 

product  der  Cumarilsäure  (A.  216,  166).  p-Oxyphenylmilchsäure,  F.  1440, 
entsteht  aus  p - Amidophenylalanin  mit  überschüssiger  salpetriger  Säure 
(A.  219,  226). 

2,4-Dioxyphenylmilchsäure,  Hydrochinonmilchsäure,  F.  87°  s.  C.  1907  II, 
901).  p-Jodphenylalanin,  F.  2700  u.  Z.,  s.  C.  I9°9  I»  7°5  B.  342 * * * * * * * * 11- 

p-Nitrophenylalanin  N02[4]C6H4CH2.CH(NH2)CÜ2H , zeisetzt  sich  bei 
2400.  Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p- Amidophenylalanin  NH2[4]C6H4CH2.CH(NH2).C02H , entsteht  aus 
p-Nitrophenylalanin  und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure  durch  Reduction. 

Tyrosin,  p -Oxy  Phenylalanin  HO[4]b6H4(  H2CH(NH2)(  02H,  F.  2350, 
[a]p  = - 8,64°.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestörter  Function, 
in  der  Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  (xupog).  Es  entsteht 
aus  vielen  tierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Haaren,  Eiweiss,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Asparagin  u.  a.  m.  Darstellung 
vgl.  C.  1908  I,  1691.  Künstlich  wurde  es  aus  p-Amidophenylalanin  mit 
der  aequimolecularen  Menge  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Spaltung 
des  synthetisch  gewonnenen  Benzoyltyrosins  (s.  u.)  erhalten. 

Geschichte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Liebig,  der  es  1846 
durch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.  57,  127; 
62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins,  vom  Phenylacetaldehyd  ausgehend, 
»elang  1883  E.  Erlenmeyer  scn.  und  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  1.  Phenylacetaldehyd  (S.  250)  giebt  mit  Blau- 
säure Phenylmilchsäurenitril,  das  sich  mit  Ammoniak  zu  dem  Nitril  des 
Phenylalanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salzsäure  in  Phenylalanin  über, 
aus  dem  durch  Nitriren  p-Nitrophenylalanin  entsteht.  Behandelt  man  das 
Reductionsproduct  des  p-Nitrophenylalanins,  das  p - Ami  do  phenyl  alaninchlor- 
hydrat,  mit  der  aequimolecularen  Menge  salpetriger  Säure,  so  liefert  es  Tyrosin: 


CN 

CN 

co2h 

CHO 

CH.OH 

ch.nh2 

CH  NH 

ch2~ 

>ch2 

’>ch2 

CH  2 

c6h5 

c6h5 

c6h5 

c6h5 

Phenyl- 

Phenyl- 

Pheuyl- 

Phenyl- 

acet- 

aldehyd 

milchsäure- 

nitril 

amido- 

propionitril 

alanin 

co2h  co2h  co2h 

CHNHo  CHNHo  CHNHo 

yCH2  _^CH2  ^CH2 

C6H4[4]N02  C6H4[4]NH2  CgH4[4]OH 

p-Nitro-  p-Amido-  Tyrosin, 

phenyl-  Phenyl- 
alanin alanin 


2.  Ein  bequemerer  Weg  zur  Synthese  des  Tyrosins  wurde  neuerdings  von 

E Erlenmeyer  iun.  gefunden:  p -Oxybenzaldehyd  condensirt  sich  mit  Hippur- 
säure (S.  275)  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 

zu  einem  inneren  Anhydrid  der  v-Oxy-a-benzoylanndozimmtsaure  HOC6H4 
( ' FT-C INHCOCrH TCOOH,  welche  bei  der  Reduction  mit  Na-amalgam  hen- 

zoy  1 1 y r o s i n HOC6H4CH2CH (NHCOC6H6)COOH,  F.  192«  liefert  Letzteres 

ist"  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  der  Brucm-  bezw.  ( mchonmsalze  m 

1-  und  d-Benzoylty rosin,  F.  162«,  zerlegen.  Das  1-Benzoyltyrosin  giebt 

durch  Zerlegung  mit  iopct.  Salzsäure  ein  mit  dem  natürlichen  iden  1 c 

1 -Tyrosin,  das  d-Benzoyltyrosin  liefert  d -Tyrosin  [a]D=  +8,64  : aus  dem  • 

Benzoyltyrosin  entsteht  rac .-Tyrosin,  identisch  mit  de™  bel  dei  ° *fCI  .L, 

these  aus  p-Amidophenylalanin  erhaltenen  Product  (A.  .1«*,  138;  B.  32,  36^8). 
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Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Tyrosin  löst  sich  in  i.^oTeilen 
kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln;  in 
Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  versetzter  rauchender 
Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelrot  gefärbt  wird  (empfindliche  Re- 
action).  Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit  Säuren  und  Basen  zu 
Salzen.  Auf  2700  erhitzt  zerfällt  es  in  COa  und  Oxyphenylaethylamin 
C6H4(OH)CH2.CH2.NH2.  Mit  KOH  geschmolzen  zerfällt  es  in  Paraoxy- 
benzoesäure,  NH3  und  Essigsäure ; durch  Fäulniss  entsteht  Hydroparacumar- 
säure  (S.  327),  durch  salpetrige  Säure  p-Oxyphenylmilchsäure  (A.  219,  226). 

Eine  grosse  Zahl  von  Di-  und  Polypeptiden  (vgl.  Bd.  I)  sind  durch 
Combination  von  activem  und  inactivem  Tyrosin  mit  anderen  Amidosäuren 
synthetisch  dargestellt  worden  (B.  41,  2840,  2860).  Auch  auf  analytischem 
Wege,  durch  Hydrolyse  des  Seidenfibroins  mit  Salzsäure  hat  man  ein  den 
Tyrosincomplex  enthaltendes  Dipeptid.  das  Glycyltyrosin  und  ein  Tetra- 
peptid (?)  aus  2 Mol.  Glycin,  1 Mol.  d-Alanin  und  1 Mol.  1-Tyrosin  isolirt 
(B.  40,  3544)- 

Sehr  bemerkenswert  ist  das  natürliche  Vorkommen  von  inactivem 
3,5-Dijodtyrosin  OH[4]J2[3,5]C6H2CH2.CH(NH2).C02H,  F.  2130,  das  zuerst 
aus  der  Koralle  Gorgonia  Carolinii  isolirt  wurde  (C.  1896  I,  864)  und  daher 
auch  als  Jodgorgosänre  bezeichnet  wird.  Synthetisch  ist  sie  durch  Jodirung 
von  Tyrosin  in  alkalischer  Lösung  dargestellt  worden  (C.  1905  I,  1388).  Ueber 
Polypeptide  mit  3,5-Dijod-l-tvrosin  s.  B.  41,  1237. 

4.  ß-Phenylhydracrylsäure,  gew.  Phenylmilchsäure  C6H5CH(OH)CH2COoH, 
F.  930,  entsteht  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  ~(A. 
195,  138),  durch  Einwirkung  von  Bromessigester  und  Zink  auf  Benzaldehyd 
(C.  1909  I,  847)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  sowie  von 
a-Chlor-ß-phenylhydracrylsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an  Zimmt- 
säure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  sie,  ähnlich  den  aliphatischen  ß-Oxysäuren,  schon  bei  1900  in  Wasser 
und  Zimmtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammenbringen  mit  conc. 
Halogenwasserstoffsäuren  geht  sie  in  ß-Halogenhydrozimmtsäuren  (s.  u.)  über. 

a-  und  ß-Alkylirte  ß-Phcnylhydracrylsäuren  sind  durch  Einwirkung  von 
a-Bromfettsäureestern  und  Zink  auf  Benzaldehyd  und  aromatische  a-Ketone 
erhalten  worden: 

a-Methyl-ß-phenylaethylenmilchsäure  C6H6CH(OH)CH(CH3)COOH,  F.95L 
a-Dimethyl-ß,p-tolylaethylenmilchsäure,  F.  1120.  a-Isopropylphenylaethylen- 
milchsäure,  F.  107°  C.  1898  I,  668,  884;  1900  II,  533;  1902  I,  1293;  1903  II, 
566;  B.  40,  1589;  41,  5). 

o-,  m-,  p-Nitrophenyl-milchsäure  oder  -liydracyylsäure  N02C6H4.CH(0H). 
CH2.C02H,  F.  126°,  105°,  13 2°,  entstehen  aus  den  drei  Nitro-ß-bromhydro- 
zimmtsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  Natriumcarbonat,  wobei  in  der 
Kälte  zugleich  o-,  m-,  p-Nitrophenylmilchsäurelacton,  -liydracrylsäuyelacton 
O CO 

N02CgH4CH.CH2’  F‘  1240 ’ 98°>  92°>  gebildet  werden,  welche  zu  der  nur  in 

wenigen  Vertretern  bekannten  Gruppe  der  ß-Lactone  (vgl.  S.  371)  Gehören 
(B-  17,  595,  1659). 

Die  o-Nitrophcnylmilchsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitrophenyl- 
milchsäurealdehyd  (S.  358)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16,  2206). 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  1900  geht  sie  in  o-Nitro- 
zimmtsäure  über.  Ihr  Lacton  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO., 

Richter- Ansch ütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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und  o-Nitrostyrol.  Durch  Reduction  der  o-Nitrophenylhydr acrylsäure  ent- 
steht ß-Oxyhydrocarbostyril  (S.  302,  367). 

ß-Chlor-,  ß-Brom-,  ß-Jodhydrozimmtsäure  C6H5.CHX.CH2C02H,  F.  126°, 

1 37°  und  1200,  entstehen  aus  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren in  Wasser  oder  Kisessig  (B.  11,  1221)  und  aus  ß-I  henyl- 
hvdracrylsäure  (s.  o.).  Beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zei 
fallen  die  freien  Säuren  in  Halogenwasserstoff  und  Zimmtsäure ; beim 
Neutralisiren  mit  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  schon  in  der  Kälte  in 
Halogenwasserstoff,  C02  und  Styrol  ( cH5.CH:CH2  gespalten. 

o-,  m-,  p-Nitro-ß-bromhydrozimmtsäure  NO2C6H.tCHBr.C  H2.COoH  ent- 
stehen 'durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  Nitro- 
zimmtsäuren  (B.  17,  596,  1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  369). 

ß-Hydroxylaminohydrozimmtsäure  C 6H5C  H (NHOH).C  H2COOH,  I1.  1660 
u.  Z.,  entsteht  durch  Anlagerung  von  freiem  Hydroxylamin  an  Zimmtsäure. 
Durch  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  geht  sie  in  y- Phenyl - 
isoxazolon  (s.  d.),  mit  salpetriger  Säure  in  N- Oxy-'f-phenylisoxazolidon  über 
(B.  39  3c  15).  Bei  der  Reduction  liefert  sie 

ß-Amidohydrozimmtsäure  C6H6CH(NH2).CH2COOH,  T.  23 1°;  giebt  mit 
salpetriger  Säure  ß-Phenylhydracrylsäure  (B.  38,  2316). 

y-Phenyl-a-amidobuttersäureC6H5CH2-C  H2C  H(NH2)C  OOH,  F.  295  °,  duich 
Reduction  des  Benzvlbrenztraubensäureoxims  (B.  39,  1478  ;• 

T-  und  b-Oxysäuren.  Von  den  Phenyloxybuttersäuren  an  sind  Y-Oxv- 
säuren  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  übergehen. 

y-Phenyl-y-oxybuttersäure  C6H5.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  h.  75  > zclfa 
schon  bei  65 — 700  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lacton,  F.  37°,  Kp.  300  . 
Sie  entsteht  aus  ß-Benzoylpropionsäure  (S.  379)  (B.  15,  889)  und  aus  Phenyl- 
brombuttersäure. Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von  Phenyhsocroton- 
säure  und  von  Phenylparaconsäurc  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  --8, 
178;  B.  29,  R.  14;  33,3519).  Ueber  die  Beziehungen  des  m-Tolylbutyro- 

lactons  CH3C6H4CHCH2CH2C06  zum  Cannabinol,  dem  giftigen  Harz  aus 

indischem  Hanf,  Cannabis  indica,  s.  C.  1899  I,  118. 

a-Phenyl-y-oxyvaleriansäure,  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.  17,/  3 t 
y-Phenyl-y-valerolacton,  Kp.16  169°,  aus  Laevulinsäureester  und  Phenyl- 
magnesiumbromid (C.  1902  II,  1359)- 

b-Phenyl-y-oxyvaleriansäure,  F.  101  °,  Lacton,  F.  33  (A.  -68,  94)- 

ß-Benzyl-y-oxyvaleriansäure,  F.  75°,  Lacton,  F.  85°  (A.  254,  215),  aus 
Benzallaevulinsäure. 

a-Benzyl-b-oxyvaleriansäure  (B.  24,  2447). 

B.  Dioxyalkoholsäuren  werden  hauptsächlich  durch  Oxydation  von 
Phenylolefincarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  268,  44 ; -»*>, 
338).  Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt: 

Atroglycerinsäure,  a -Phenylglycerinsäure  CH20H.C(C6H6)(0H).C02H,  • 

ta6°  entsteht  aus  a,ß-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit  über- 
schüssrgen  Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  (S.  358)  mittelst  Blausaure  und 
Salzsäure  (B.  .«■  ,292).  Sie  zerfällt  in  der  Hitze  in  CO,  und  Phenylacet- 

Dibromhydratropasäure  CH2Br.C(CllH5)Br.CO.zl  I,  F.  1 r 5n.  :U1S  Atroi>a 
säure  mit  Brom.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Acetophenon,  Cü2 

Slyeerinsäure,  (.-Phenylglycerinsdure  CeH5.CH0H.CI10H.ra2lK ; 
zwei  asymmetrische  C- Atome  und  tritt  dah. üi r in  vcrsch.edenen  : “m  'h«m 
auf.  Eine  Säure.  F.  .21»,  erhält  man  durch  Verseifung  mit  alkoholischem 
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Kali  aus  ihrem  Dibenzoylaethylester  C6H6CH(OCOC6H6)CH(OCOC6H5) 
€OOC2H6,  F.  1090,  dem  Einwirkungsproduct  von  Silberbenzoat  auf  Zimmt- 
esterdibromid ; verseift  man  den  Dibenzoylester  mit  wässeriger  Lauge,  so 
entsteht  eine  Saure,  F.  141 0 u.  Z.,  welche  auch  durch  Oxydation  der  Zimmt- 
saure  mit  Mn04K  erhalten  wird,  in  Aether  schwerer  löslich  ist  und  bei 
vorsichtiger  Benzoylirung  ihres  Aethylesters  einen  Dibenzoylester  vom 
b.  65  liefert,  wahrend  Benzoylirung  bei  höherer  Temperatur  Umlagerune 
m den  Ester  vom  F.  1090  bewirkt.  Beide  Säuren  neben  einander  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenyl-a-chlormilchsäure  aus  der 
dabei  als  Zwischenproduct  auftretenden  Phenylglycidsäure  (S  372)  Die 
Saure  F.  12!«  ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  des  Strychninsalzes  in 
zwei  optische  Antipoden:  d- und  1-Stycerinsäure,  F.  167°,  ral .>  = + 3 1 080 
und  “30^23°  zerlegen,  während  die  Säure  F.  141»  bisher  nicht  zerlegt  werden 
konnte  (B.  30,  1600).  Für  die  Bestimmung  der  Configuration  der  beiden 
Sauren  ist  es  von  Bedeutung,  dass  bei  der  Oxydation  der  gewöhnlichen 
fumaroiden  Zimmtsäure  mit  MnO.K  die  Säure  F.  14U  entsteht,  während 
d e malern oide  Allozimmtsäure  (S.  404)  die  Säure  F.  12P  liefert  (B.  41, 
;Ul(Vg;ii  ‘ 1 Wemsauren).  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 

m ? q1  , ff  die  Sauren  m C°2  und  Phenylacetaldehyd.  Beim  Erwärmen 
ahsnSl+1WefewfUren  C°nC'  HC1  °der  EssiSsüureanhydrid  entsteht  unter  Wasser- 
S dL  Sat^ henylbrenztraubensäure  (B.  43,  1032).  Mit  Bromwasserstoffsäure 
ö • , rc  ..  E'  IAI  eme  Phenyl-ß-brom-a-oxypropionsäure  vom  F 1C7O 

wahrend  die  Saure  F.  141°  eine  Bromoxysäure  vom  F.  1650  liefert!  ’ 


Benzalphenylglycerinsäureester  , O.CH(C6H5).0 


C6H5CH 


in  zwrei  stereoisomeren  Formen  F ioa°  und  ato  a „L  A-  2E~.5, 
Diazoessigester  auf  Benzaldehyd.  Die  dUch 

p h e n y 1 g 1 y c e r 1 n s ä u r e n , F.  I32«  und  ,56»,  werfen  durch EsLsLrein" 
■ TZädehrdf,Tdi  d‘e  UenylglyCertosäuren>  R 12,0  «nd  141»,  gespalten, 
wieder  die^eLalphTnylglyc^  ™24)5°PCtiSer  S°*H'2 

-'Ssssi  tr*  *•• 

Phenyl-a-chlor-ß-milchsäure  C6H5.CH(OH).CHClCO  H + H O -p  r^n 
wasserfre.  F 86»  entsteht  aus  Zimmtsäure  und  unterchSrL^Säurf  t 
ÄÄÄ{d’!  ?ie  m P»enylmilchsäUre,  mit  Alkalien  in 
Phenyldichlorpropionsäure  übu(B  w!“’  ““  raUchender  Salzsäure  in 
Phenyl-et-brom-ß-milchsäure  CGHe.CH(OH)  CHBrCO  T-r  n f • 

fn  Ts5 % reon>tst si: 

-nten’  “ ’Wci  <***  Compm 

steht PniTy7:a'j0f‘ß‘milchSäUre  C6H6.CH(0H).CHJ.C02H,  F.  1370  u Z ent 

mit  Natriu^ama.gJi^rÄ?;  1 TZ).  ^ 

+ H^ZeS^ 

Condensationspri^uct^o^Benzaldeh^i 

Säure  (A.  U1\  84).  D.e  isomete  1ÖS“Chen  «ereoisomorin 

I'  24^"oPn  e7yltt' ^id°milchfäure>'PÄOT5'ÄS<,SOT'KC6HsCH(NH2).CH(OH)  CO  1 7 
24J  Z ’ erhalt  ““  d“rch  Anlagerung  von  NH,  an  phenylgl’Smt 

24* 


entsteht 
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Natrium  in  der  Kälte.  In  der  Hitze  entsteht  eine  stereoisomere  ( ?)  Säure, 
F.  22i°  (B.  39,  791). 

ß-Phenyl-ß'Chlor-a-oxypropionsäureC6H5.CHCl.CH(OH).C02H,  F.141  °,  und 
Phenyl-ß-brom-a-oxypropionsäure  (s.  oben)  entstehen  aus  Phenylglycerinsäure 
mit  rauchenden  Halogenwasserstoffsäuren  (B.  16,  1290).  o-  und  p-Nitro- 
phenyl-ß-chlormilchsäure,  F.  1250  und  167°,  aus  den  entsprechenden  Glycid- 
säuren  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  19,  2646).  o-Nitrophenyl-ß-brommilch- 
säure,  F.  1350  (B.  17,  221). 

Zimmtsäuredichlorid,  a ß-Dichlorhydrozimmisäure  C6H5.CHC1.CHC1.C02H, 
F.  163°,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  Chlor  in  CS2  und  aus  Phenyl-a-chlor- 
milchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  14,  1867). 

Allozimmtsäuredichlorid,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zimmtsäuredibromid,  a $-Dibvomhydrozimmtsäure,  F.  195 °,  giebt  beim 
Kochen  mit  Wasser  C02,  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und  Phenyl-a- 
brommilchsäure ; sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch  active  Com- 
ponenten zerlegt  (B.  26,  1664).  Methylester,  F.  1170,  Aethylester,  F.  76» 
(B.  22,  1181  ; C.  1903  II,  1 1 5)- 

Allozimmtsäuredibromid,  F.  91— 930,  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  spaltbar  (B.  27,  2039).  Methylester,  F.  530. 

o-  und  p-Nitro-a,ß-dibromhydrozimmtsäure,  F.  1800  und  2170.  o-  und 
p- Aethylester , F.  710  und  iio°  (A.  212,  I51)- 

o-Methoxyzimmtsäuredibromid,  F.  1700,  Piperonylsäuredibromid,  F.  156°; 
in  diesen  Dibromiden  ist  ähnlich  wie  bei  den  Pseudophenolhaloiden  und 
den  Dibromiden  der  Olefinphenole  das  dem  Phenylkern  benachbarte  Brom- 
atom auffallend  reactionsfähig  (B.  39,  27;  40,  2174). 

Phenylglycidsäure  C6H5.CH.0.CH.C02H,  F.  84°  (B.  43,  1035),  entsteht 
aus  a-  und  ß-Chlorphenylmilchsäure  mit  Alkalien,  sowie  durch  Condensation 
von  Benzaldchyd  mit  Chloressigester  mittels  Natriumaethylat  oder  Natrium- 
amid. Die  Phenylglycidsäure  zerfällt  leicht  in  C02  und  Phenylacetaldehyd, 
beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ausserdem  Phenylglycerinsäure  (S.  370). 
Durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  wird  die  Phenylglycidsäure  zum  Teil  in 
die  isomere  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  umgelagert  (B.  33,  3001).  Aus 
den  optisch  activen  Phenyl-a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  activen 
Phenylglycidsäuren  in  Form  ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

Eine  grössere  Anzahl  homologer  Phenylglycidsäureester  wurde  durch 
Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Chloressigester 
oder  Chlorpropionsäureester  mittelst  Natriumaethylat  oder  Natriumamid 
dargestellt  (C.  19051,346;  19061,669;  B.  38,  699)-  Die  durch  Verseifen 
entstehenden  freien  Säuren  zerfallen  ebenso  wie  die  Phenylglycidsäure  selbst 
leicht  in  C02  und  Aldehyde  bez.  Ketone  (S.  248,  259).  ß-Methyl-  und 
Aethylphenylglycidsäureaethylester , Ivp.12  148°  und  I49()-  a-Methylphenyl- 
glycidsäureaethylester,  Kp-xg  1 5 3 °* 

o - Nitrophenylglycidsäure  N02[2]C6H4CH.0.CHC02H  + H20  , F.  94  » 
wasserfrei  F.  1250,  aus  o-Nitrophenylchlormilchsäure  mit  alkoholischem  Kali, 
und  aus  o-Nitrophcnvlmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorit  (A.  284,  1 35)» 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  Cü2  und  Indigo.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt 
sie  Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (S.  361)  (B.  19,  2649)^ 

T - Phenyl  - a - oxybutyrolacton  C6H5CH.CH2.CH(OH)COO,  F.  1250,  aus 
Benzoylbrenztraubensäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  ß-Benzovlpropionsäure  (S.  379)  umge- 
lagert (B.  35,  3767)- 
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C.  Trioxyalkoholsäuren.  y-Phenyltrioxybuttersäure  C6H5[CH.0H]3C02H 
geht  leicht  in  ein  Lacton,  F.  n6°,  über,  das  bei  der  Reduction  Phenyl- 
tetrose  (S.  358)  giebt.  Die  j- Phenyltrio xybuttersäure  wird  von  dem  Di- 
bromid  des  Zimmtaldehydcvanhydrins  ausgehend  erhalten  (B.  25,  2556;  A. 
319,  206). 

7.  Phenylparaffinaldehydcarbonsäuren. 

Wie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen,  Oxyolefincarbonsäuren 
und  Oxyketoncarbonsäuren  (vgl.  Bd.  I)  auseinandergesetzt  wurde,  bilden  sich 
sog.  Oxymethylen Verbindungen  bei  der  Condensation  von  Aceton,  Essigester, 
Acetessigester  und  anderen  Körpern  mit  Ameisenester  bei  Gegenwart  von 
Natriumaethylat.  Da  sich  diese  Verbindungen  in  mancher  Hinsicht  wie 
Aldehyde  verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich  in  ihnen  die  Aldehydogruppe 
an  und  erst  der  ausgesprochene  säureartige  Character  hat  dazu  geführt,  sie 
als  Oxymethylenverhindnngen  aufzufassen.  Bemerkenswert  ist  die  Entstehung 
zweier  isomerer  Ester  bei  der  Condensation  von  Phenylessigester  und  Ameisen- 
ester durch  Natriumaethylat.  Beide  Ester  liefern  mit  Phenylhydrazin  die- 
selben Verbindungen.  Der  eine  Ester  ist  flüssig,  der  andere  fest.  Die 
beiden  Formen  sind,  besonders  in  Lösungen,  leicht  in  einander  umwandel- 
bar. Die  flüssige  Form  ist  diejenige  der  Metall  Verbindungen,  sie  unter- 
scheidet sich  von  der  festen  durch  die  stark  blauviolette  Eisenchloridreaction 
und  reagirt  leichter  mit  Phenylcyanat.  Man  nimmt  an,  dass  die  flüssige 
der  Enol-,  die  feste  der  Aldo-ioxn\  des  Formylphenylessigesters  entspricht 
(W.  Wislicenus,  A.  312,  34;  vgl.  auch  B.  39,  203). 

Oxymethylenphenylessigsäureaethylester  C H (Ö  H ) : C (C6 H5 ) . C 02 C2  H5, 
flüssig,  Kp.16  1440,  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt;  seine 
Natrium  Verbindung  giebt  mit  Benzoy  lchlorid  ein  flüssiges  labiles  a-Ben- 
zoat  CH(0C0C6H5):CH(C6H5)C02C2H5,  welches  beim  Destilliren  in  ein 
geometrisch  isomeres  stabiles  ß-Benzoat,  F.  88°,  umgewandelt  wird.  Me- 
thylester, F.  410. 

Phenylformylessigsäureaethylester  CH0.CH(C6H5).C02C2H5,  schmilzt  bei 
7°°  (vgl.  C.  1900  I,  1098;  A.  312,  37),  dabei  in  den  flüssigen  isomeren  Ester 
übergehend.  Methylester,  F.  73 0 (C.  1900  I,  122). 


8.  Phenylparaffinketoncarbonsäuren. 


Man  kann  die  Phenylketoncarbonsäuren  wie  die  aliphatischen  Ke- 
toncarbonsäuren in  et-,  ß-,  “f-Ketoncarbonsäuren  einteilen  und  in  jeder 
dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die  Ketongruppe  un- 
mittelbar mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist  oder  nicht. 

A.  a- Ketonearbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  1.  von  Ke- 
tonen, 2.  von  Glycolen,  3.  von  Ketonalkoholen,  4.  von  Alkoholcarbon- 
säuren, kernsynthetisch  5.  aus  den  Ketonsäurecyaniden  durch  Versei- 
lung mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6.  aus  Benzolen  durch  Einwirkung 
von  Chloroxalsäureestern  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  20. 
2045;  C.  1898  I,  26,  42). 

Phenylglyoxylsäure,  BenzoylameisensäureCßH5.  CO.  C02H,  F.  65°,  isomer 
mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acetophenon 
mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglycol,  Benzoylcarbinol  und 
Mandelsäure  mit  Salpetersäure : 


C6H5CO.CH3 

C6H5CH(OH).CH2OH__/ 


->  C6H5COCOOH 


/ — C6H5CO.CH2OH 
C6H5CH(0H)C02H. 
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Zuerst  wurde  sie  kernsynthetisch  durch  Verseilen  des  Benzoyl- 
cyanides,  ihres  aus  Benzoylchlorid  und  Quecksilber-  oder  Silbercyanid 
dargestellten  Nitrils,  erhalten  (Claisen).  Ihr  Aethylester  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureester  auf  Quecksilberdiphenyl, 
oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Die  Phenylglyoxylsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfällt  beim 
Destilliren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  geringeren  Teil  in  C02  und  Benz- 
aldehyd. Durch  Erhitzen  mit  Anilin  wird  sie  in  C02  und  Benzylidenanilin 
(S.  252)  gespalten;  diese  auch  bei  den  kernsubstituirten  Phenylglyoxyl- 
säuren  glatt  verlaufende  Reaction  kann  zur  Darstellung  von  Aldehyden 
dienen.  Mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefelsäure  versetzt, 
wird  die  Phenylglyoxylsäure  tiefrot,  später  blauviolett  gefärbt;  ähnlich 
reagiren  alle  Derivate  der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als  Ketonsäure  verbindet  sich  die  Phenylglyoxylsäure  mit  Natrium- 
bis ulfit  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäure).  Mit  Natriumamalgam 


wird  sie  zu  Mandelsäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Phenylessigsäure  reducirt. 
Mit  H2S  entsteht  S[SCH(C6H5)COOH]2,  woraus  mit  Alkali  Thiophenylessig- 
säure  C6H5.CH(SH)COOH,  Oel,  erhalten  wird  (C.  1903  II,  1271). 

Methylester,  Kp.  2470.  Aethylester,  Kp.  2570.  a-Amid,  F.  90°. 
ß-Amidhydrat  C6H5.CO.CONH2  + H20.  F.  64°.  y-Amid,  F.  134MB.  12, 
633;  20,  397)-  Anilid,  F.  63°,  aus  y-Benzilmonoxim  (s.  d.)  mit  PC15. 

Benzoylcyanid  C6H5.CO.CN,  F.  320,  Kp.  2070,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksilber , sowie  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  eine  aetherische  Lösung  von  Blausäure  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin,  neben  seinem  Dimeren  (s.  u.)  (B.  31,  1023),  und  aus  Iso- 
nitrosoacetophenon  (S.  361)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).  Natiium  in 
absolutem  Aether  verwandelt  es  in  Bisbenzoylcyanid  (C8H5NO).2,  F.  95 0 
(B.  41,  1893).  Durch  Alkalien  wird  das  Benzoylcyanid  in  Benzoesäure  und 
Cyankalium  gespalten,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Bcnzoylameisensäure 
über.  Ueber  ein  trimoleculares  Benzoylcyanid  (C8H5NO)3,  gelbe  Nadeln, 
F.  1940,  das  man  durch  Umsetzung  von  Benzoylbromid  mit  Cyansilber  er- 
hält s.  B.  40,  1655.  . r 

Chlorisonitrosoacetophenon , Benzoylformoximsäurechlorid  C6H5.CO.l  (:X 
OH)Cl,  F.  13 1°,  aus  Isonitrosoacetophenon  (S.  361)  durch  Chloriren  (B.  26, 
R.  313).  Formazylphenylketon  C6H5COC(N:NC6H5):NNHC6H5,  F.  142°,  aus 
Benzoy lessigsäure  oder  Benzoylaceton  mit  Diazobenzol  gewonnen,  wird  durch 
Reduction  in  Anilin  und  Benzoylamidrazon  C6H5CO(NH2):NNHC6H5,  F.  1520, 
gespalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  139)- 

Benzoylcyanidanil  C6H6C(:NC6H5)CN , F.  72°,  aus  Phenylamhdoaceto- 
nitril  (S.  365)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton.  Aehnlich  wird 
p-Dimethylamidobenzoylcyanidanil,  F.  1210,  gewonnen  (B.  35,  3569)- 

H • 

Phenylhydrazimethylencarbonsäure  C6H5C«^H)C02H.  Das  Hydrazm- 

salz  schmilzt  bei  1190.  Di-phenylglyoxylsäurehydrazon  N2[:C(CGH5)COOH]2. 
Der  Diaethylester  schmilzt  bei  138°  (J.  pr.  ( h.  [2]  44,  567)- 

Phenylglyoxylsäurephenylhydrazon,  F . 1530  (A.  227,  341). 

(ß-1  Syn-Phenylglyoxylsäureoxim,  F.  147°.  («-)>  Anti -phenylglyoxyl- 

säureoxim,  Isonitrosophenylcssigsäure  C6H5.C(:N0H).C02H , F.  128° 
(B.  24,42).  Methylcster,  F.  138°.  Dimethylester,  F.  56°  (B.  16,  S1?)- 
Benzoylcyanidoxim,  Isonitrosobenzylcyanid  C6FI6.C(:NOH)CN,  F.  ^cp,  en*‘ 
steht  aus  Benzylcyanid  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat,  aus  Pheny  - 
glyoxim  (S.  361)  durch  Kochen  mit  Sodalösung  oder  direct  aus  w-Dibrom- 
acetophcnon  mit  Hydroxylamin  und  Alkali  (B.  24,  35°4;  J-  Pr-  ch-  C23  353)- 


I satin. 
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Substituirte  Benzoylameisensäuren.  o-  und  p-Brombenzoyl- 
ameisensäure,  F.  93 — 103°  und  108°  (B.  25,  329&  5 ^8,  259)- 

o-Nitrophenylglyoxylsäure  N02C6H4C0.C02H  + H20,  F.  47 °,  wasserfrei, 
F.  122°.  Amid,  F.  1990.  Nitril,  F.  54°  (B.  23,  1 577)-  O^im  giebt  mit 
Wasser  C02  und  o-Nitrobenzonitril,  mit  Alkali  gekocht  Salicylsäure  (B.  26, 
1252).  Sie  bildet  zwei  isomere  Phenylhydrazone  (B.  23,  2080).  m- 
Nitrophenylglyoxylsäure,  F.  770.  Amid,  F.  15  i°.  Nitril,  F.  230°  (145  mm) 
(B.  14-,  1 186).  p-Nitrobenzoylcyanid,  F.  1160,  aus  Isonitroso-p-nitrobenzyl- 
cyanid  durch  Spaltung  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  353)- 

o-Amidobenzoylameisensäure,  I satinsäure  entsteht  aus  der  o-Nitro- 
benzoylameisensäure  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge 
und  aus  Isatin  mit  Alkalien.  Aus  ihrem  Bleisalz  mit  H2S  abgeschieden 
und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  niederer  1 emperatur  einge- 
dampft, bildet  sie  ein  weisses  Pulver.  Beim  Erwärmen  der  Lösung 
geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam  oder  Lactim  über,  in  das 


Isatin,  I satinsäur  eiactam 


|[i]CO.CO 
4 |[2]NH/ 


oder  I satinsäur  elactim 


C6H4{£°  C.OH  (?),  F.  201°,  das  zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo 

erhalten  wurde.  Es  bildet  orangerote  Prismen.  In  Aetzalkalien  löst 
es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette  Lösung  wird 
bald  gelb  durch  Entstehung  von  isatinsauren  Salzen.  Das  Isatin  ver- 
hält sich  zugleich  wie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei  den 
Hydroindolabkömmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die  Lac- 
tamformel  zurückführbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  ip -Derivate  oder 
n-Derivate,  d.  h.  diejenigen,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe  am  Stick- 
stoff steht,  im  Gegensatz  dazu  führt  man  die  wahren  Isatinderivate  auf  die 
Lactimformel  zurück,  weil  dem  freien  Isatin  die  Lactimformel  zuzukommen 
scheint. 

Acetylisatinsäure  CH3C0.NH[2]C6H4C0.C02H , F.  1600,  entsteht  aus 
Acetyl-y-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit  Säuren. 
Benzoylisatinsäure,  F.  1880,  aus  Benzoyltetrahydrochinolin  durch  Oxydation 
mit  Mn04K  (B.  24,  772). 

-^jg.  Acetylisatin  C6H4  j^jN^COCH  ’ I41°-  Benzoylisatin,  F.  206°. 

-a  . , ..  |[i]C—  COoH 

* Anthroxansaure  C6H4  j^^>Q  " , 


F.  190°,  entsteht  neben  anderen 


Producten  bei  der  Oxydation  von  Isatinsäure  mit  Sulfomonopersäure,  sowie 
durch  Reduktion  von  o-Nitrophenylglyoxylsäure  mit  Zinn  und  Eisessig  unter 
Zwischenbildung  der  unbeständigen  o-Hydroxvlaminophenylglyoxyl- 
säure  (B.  43,  122)  (vgl.  die  analogen  Bildungsweisen  des  Anthranils  S.  295). 
Man  erhält  sie  ferner  durch  Erhitzen  von  o - Nitrosomandelsäurenitril 
mit  conc.  Salzsäure  (B.  39,  2344),  sowie  durch  Oxydation  von  Anthroxan- 
aldehyd  (S.  361)  mit  Mn04K  (B.  16,  2222).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150°  zerfällt  sie  in  geringem  Grade  in  C02  und  Anthranil  (J.  pr.  Ch.  [2] 
81,  254). 

p-Dimethylamidophenylglyoxylsäureester  (CH3)2N.C6H4C0.C02C2H5,  F. 
187°,  aus  Dimethylanilin,  Oxalsäureester  oder  Aethyloxalsäurechlorid  und 
A1C13  (B.  10,  2081;  C.  1907  II,  310);  das  entsprechende  Chlorid  entsteht 
aus  Dimethylanilin  und  Oxalylchlorid ; beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  CO  und 
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p-Dimethylamidobenzoylchlorid  (B.  42,  3486).  p-Aminophenylglyoxylsäure 
und  ihre  n-alkylirten  Derivate  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden 
Aminophenyltartronsäuren  (S.  383)  durch  Oxydation  (C.  1901  I,  237,  239). 

o-Oxyphenylglyoxylsäure  HO[2]C6H4COCOOH,  F.  570,  aus  Isatinsäure 
mittelst  deren  Diazosulfat;  mit  o- Phenylendiamin  condensirt  sich  die  Säure 
zu  o-Oxyphenyl-oxy Chinoxalin,  welches  sich  in  ein  Lacton,  das  sog. 
Cumarophenazin,  überführen  und  aus  diesem  gewinnen  lässt  (B.  34,  2294): 

HO[2]C^C~N  CgH4C-N\c^h^  0-Acetoxyphenylglyoxylsäure, 

F.  1 o 1 — 1060,  mit  1 Mol.  H20,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  F.  in0,  dem 
Einwirkungsproduct  von  Cyansilber  auf  Acetylsalicylsäurechlorid  (A.  368,  80). 
Das  dem  Isatin  entsprechende  Lacton,  das 

Cumarandion  CGH4  ^ CO,  gelbliche  Nadeln,  F.  178°,  wird  durch 

Oxydation  des  sog.  Oxindigos  (s.  d.)  mit  Cr03  in  Eisessig  gewonnen  (B.  42, 199). 

Ein  Derivat  desselben  ist  das  Isonitrosocumaranon  C6H4<^^^>C:NOH, 

F.  1720  u.  Z.,  das  aus  a-Nilrocuniarin  (s.  d.)  durch  Umlagerung  mittelst 
Natriumalkoholat  erhalten  wird  (B.  35,  1640,  4346).  Das  p-Dimethvl- 

CO 

amidoanil  des  Cumarandions  CGH4  q ^/C:NCgH4N(CH3)2,  F.  185°,  entsteht 

durch  Condensation  von  Cumaranon  (s.  d.)  mit  p-Nitrosodimethylanilin.  Durch 
HCl  werden  die  beiden  letzterwähnten  Verbindungen  in  Hydroxylamin  bez. 
p-Amidodimethylanilin  und  o-Oxyphenylglyoxylsäure  gespalten  (B.  44,  124). 

Thioisatin,  Thionaphtenchinon  CGH4  g_  >CO,  gelbe  Prismen  aus  Alko- 
hol, F.  1210,  Kp.  247  °,  entsteht  aus  seinem  Anil,  dem  Umsetzungsproduct 
von  Dibromthioindoxyl  CGH4  g_>CBr2,  sowie  aus  dem  Isonitrosothio- 

indoxyl  CGH4/J°/C:NOH’  R I72°’  durch  Spaltung  mit  verd.  S04H2.  In 

Alkalien  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen  der  Thiophenol-o-glyoxyl- 
säure,  die  in  freiem  Zustande  leicht  wieder  in  das  Anhydrid  zurückgeht 


(B.  41,  227). 

p-Methoxyphenylglyoxylsäure,  F.  89°,  Veratroylcarbonsäure  (CH30)2 
[3 ,4]C6H3CO.C02H , F.  138°,  und  Piperonoylcarbonsäure  (CH202)[3,4]CGH3 
CO  C02H  F 148°,  wurden  durch  Oxydation  von  Anethol,  von  Isoeugenol- 
methylaether  und  von  Isosafrol  (B.  24,  3488)  erhalten.  Die  Nitrile  der 
beiden  ersteren,  F.  64°  und  1170,  sind  aus  Anissäurechlorid  bez.  Veratroyl- 
chlorid  und  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Pyridin  dargestellt  (B.  42,  188). 
2 5-Dioxyphenylglyoxylsäure,  F.  14 1°,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Oxy- 
phenylglyoxylsäure mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II, 

^Homologe  Phenylglyoxy lsäuren.  Von  der  m-Tolylglyoxylsäure 
leitet  sich  das  sog.  Methylisatin  CH3[5]CGH3  , F.  184°,  ab,  das  aus 

p-Methylisatin-p-tolylimid,  F.  2590,  dem  Product  der  Einwirkung  von  Di- 
ch loressigsäure  auf  p-Toluidin,  durch  Kochen  mit  Salzsaure  entsteht  (B.  16, 


2262  ; 18,  198)- 

p-Tolylglyoxylsäure  . • • 

(p-)[2,5]-Xylylglyoxylsäure  . • • 

(m-)[2,4]-Xylylglyoxylsäure  . • • 

(o-)[2,3]-Xylylglyoxylsäure  . • • 

Mesitylglyoxylsäure . • 

[2,4,5]-Pseudocumylglyoxylsäure 


F.  96°  (B.  14,  1750;  20,  2049). 
» 750  (C.  1898  I,  42). 

» 85°  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  485)- 
» 920  (B.  20,  1766). 

» 112 — 11 6° 

» 75° 


} (B.  24,  R.  741)- 


Phenylparaffinketoncarbonsäuren. 


377 


2, 3, 4, 6-  u.  2,3,5,6-Tetramethylphenylglyoxylsäure  (B.  19,  233;  20,  3099). 
Cymylglyoxylsäure  (C.  1898  I,  42). 

Phenylbrenztraubensäure  C6H5.CH2.C0.C02H,  schmilzt  bei  1540  unter 
Entwicklung  von  C02.  Sie  entsteht  aus  a-Benzoylamidozimmtsäure  (A.  275,  8) 
beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessigester  durch 
Kochen  mit  verdünnter  S04H2,  sowie  durch  Umlagerung  von  Phenylglycid- 
säure  (S.  372)  (A.  271,  163).  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  sie 
in  a-Phenacetylamidohydrozimmtsäure  oder  Phenacetylphenylalanin  um- 
gewandelt (S.  367).  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alka- 
lischer Lösung  zerfällt  sie  glatt  in  C02  und  Phenylessigsäure  (C.  1904  I, 
194).  Mit  Benzaldehyd  und  conc.  HCl  vereinigt  sie  sich  zum  ß,y-Diphenyl- 
a-ketobutyrolacton  (s.  d.)  (A.  333,  160). 

o-Oxyphenylbrenztraubensäure  H0.C6H4.CH2.C0.C02H  entsteht,  ähnlich 
der  Phenylbrenztraubensäure,  aus  a-Benzoylamido -o -oxyzimmtsäure  und 
Natronlauge.  Beim  Kochen  mit  Säuren  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  a-Oxo- 

hvdrocumarin  C6H4|^^q  2^q  (?),  F.  1520,  über  (B.  18,  1187). 

Nitrosubstituirte  Phenylbrenztraubensäuren  erhält  man  synthetisch 
durch  Condensation  von  Oxalester  und  o-  oder  p-Nitrotoluolen  mittelst  Na- 
triumaethylat: 

o - Nitrophenylbrenztraubensäure  N02[2]C6H4CH2COCOOH , F.  1210, 
giebt  bei  der  Reduction  n -Oxyindol-  und  weiterhin  a- Indolcarbonsäure 

/VT  TT 

C6H4  qjj^CCOOH  (s.  d.).  p-Nitrophenylbrenztraubensäure , F.  1940;  o,p- 

und  o,m-Methylnitrophenylbrenztraubensäure,  F.  1450  und  1930  (B.  30,  1030; 
31,  387)- 

Benzylbrenztraubensäure  C6H5CH2CH2COCOOH  + i1/2H20,  F.  470,  ent- 
steht durch  Umlagerung  der  a-Oxyphenylcrotonsäure  mittelst  Natronlauge, 
während  Salzsäure  die  isomere  Benzoylpropionsäure  (S.  379)  bildet;  ferner 
wird  die  Benzylbrenztraubensäure  auch  durch  Spaltung  des  Benzoyloxal- 
essigesters  (S.  385)  erhalten  (A.  299,  28;  B.  31,  3134). 

B.  Phenylparaffin-ß-ketoncarbonsäuren  entstehen  1.  durch  einen  der 
Acetessigesterbildung  ähnlichen  Condensationsvorgang  aus  Benzoesäure- 
und  Fettsäureestern,  oder  i\cetophenon  und  Kohlensäureester  unter  Ab- 
spaltung von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumalkolrolat  (s.  u.  Ben- 
zoylessigester) ; 2.  durch  Einführung  von  Alphylresten  mittelst  Chloriden, 
wie  Benzylchlorid,  in  Acetessigester  (s.  u.  Benzylacetessigester) ; 3.  durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyden  auf  Diazoessigester  (s.  u.  Benzoylessig- 
ester);  4.  aus  Malonestersäurechloriden  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (C.  1905  II,  30);  5.  durch  Umsetzung  von  Benzoyl- 
chlorid  oder  -bromid  mit  Mg-a-Halogenfettsäureestern  (A.  347,  71); 
6.  aus  Phenylpropiolsäureester  (S.  414)  durch  Wasseraufnahme. 

Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oximanhydride,  Lactoxime,  oder  Iso- 
xazolone,  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin:  Hydrazinanhydride,  Lac- 
tazame  oder  Pyrazolone. 

Benzoylessigsäure  C6H5.C0.CH2C02H  schmilzt  bei  1030  unter  Zer- 
setzung in  C02  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zerfällt  sie  beim 
Kochen  mit.  verdünnten  Säuren.  Sie  wird  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 
esters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Durch 
Eisenchlorid  wird  sie  violettrot  gefärbt. 
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Benzoylessigester  C6H5.C0.CH2.C02C2H5,  Kp.n  148°.  Bildungs- 
weisen: 1.  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester  durch  Lösen 
in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten  (B.  17,  66). 
2.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Bromzimmtsäureester 
(B.  19,  1392).  3.  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  aus  Benzoesäure- 

aethylester und  Essigsäureester  durch  Einwirkung  von  trockenem  Na- 
triumaethylat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179),  oder  4.  durch  Spaltung 
des  aus  Natracetessigester  mit  Benzoylchlorid  entstehenden  Benzoyl- 
acetessigesters  (S.  381)  mittelst  Ammoniak  (A.  291,  70).  5.  In  geringer 
Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus  Acetophenon  und  Kohlensäureester 
mit  Natriumaethylat.  6.  Aus  Diazoessigester  und  Benzaldehyd  (B.  18, 
2373)-  7-  Aus  Malonestersäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid. 

8.  Aus  Benzoylbromid  und  Magnesiumbromessigester: 


c6h4.c=c.co2c2h5 

C6H5.CH=CBr.C02C2H6 


so4h  2 

HoO 


— C2H5OH 

nh3,h2o 


— isr. 

A1C1, 

-HCl 

Mg 


C6H5.CO.CH2COoC2H5. 

Benzoylessigester. 


3.  C6H5.COoC2H5  4-  CH3CO0C0H5 

4.  C6H5C0CH(C0CH3)C02C2H5 

5.  CeH5.CO.CH3  + c2h5o.co2c2h5 

6.  c6h5.cho  + n2.ch.co2c2h5- 

7.  C6Hg  + C1CO.CH2.COoC2H5 

8.  C6H5COBr  + BrCH2C02C2H5 

Der  Benzoylessigester  ist  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (A.  282, 
155);  er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  giebt  1.  mit  NH3  ein  Additions- 
product  nach  Art  des  Aldehydammoniaks,  mit  Aminen  abei  unter  W assei  - 
abspaltung : Imide  wie  ß-Methylimidohydrozimmtsäureester  C6H5C(:NCH3) 

CH2COX2H5  (B.  29,  105);  2.  mit  Hydrazin:  3-Phenylpyrazolon,  3.  mit 

Phenylhydrazin:  Diphenylpyrazolon,  4.  mit  Hydroxylamin:  Phenylisoxazolon, 
5.  mit  Harnstoff:  Phenyluracil,  6.  mit  Guanidin:  Imidophenyluracil,  7.  mit 
salpetriger  Säure:  das  Oxim,  8.  mit  Diazobcnzolchlorid:  das  Phenylhy  drazon 
des  Benzoylglyoxylsäureesters  (S.  381)?  9 • BEB:  ß-Chlorzimmtsäurechlorid. 
Seine  Natriumverbindung  giebt  mit  Jod:  Dibenzoylbernsteinsäuieestei , mit 
Halogenalkylen:  homologe  Benzoylessigester  (C.  1910  I,  637)  und  auch  duich 
Säurcradicale  sind  die  Wasserstof fatomc  der  CH2- Gruppe  schrittweise  er- 
setzbar. Mit  Orthoameisenester  entsteht  ß-Acthoxyzimmtsäureester  (S.  418). 
Das  Dimethylacctal  des  Benzoy lessigesters  C6H5C(0CH3)2CH2C02CH 3, 
Kp.,6  1470,  entsteht  aus  Phenylpropiolsäuremethylester  mit  alkoholischer 
Na-methylatlösung  bei  1250  (C,  1903  II,  664);  Diaethyl acctal,  Kp.x3  153° 
s.  C.  1904  I,  659. 

Amid,  F.  1120  (A.  266,  332)-  Anilid,  F.  107°  (A.  245,  374)- 
Benzoylacetonitril,  u> -Cyanacetophenon  C6H5.CO.CH2CN,  F.  8o°,  entsteht 
aus  Benzoylcyancssigester  (S.  384)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus  Natiium- 
oxymethylenacetophenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natronlauge 
(B.  24,  133)  und  aus  Imidobenzoylacetonitril  oder  Imidobenzoylmethylcyamd 
mit  Salzsäure,  sowie  aus  Phenylisoxazol  (s.  d.)  durch  Umlagerung  mittelst 

Alkali  (B.  35,  3671).  , 

Imidobenzoylcyanmethyl,  Benzoacetodinitril  C6H6.C(:NH)CH2CN,  K80  , 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  trockene  aetherische 
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Lösung  von  Benzonitril  und  Acetonitril  (B.  22,  R.  327)-  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat geht  es  unter  Ersatz  der  Imido-  durch  die  Oximidogruppe 
und  Addition  der  letzteren  an  die  Cyangruppe  in  Phenylisoxazolonimid 

0SiW(NH),  F.  m°,  über  (B.  26,  R.  272).  Aehnlich  wirkt 
Phenylhydrazin  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  129). 

p - Nitrobenzoylessigsäure  entsteht  aus  Nitrophenylpropiolsäureester 
(B.  17,  326)  mit  S04H2,  schmilzt  bei  1350  unter  Zerfall  in  C02  und  p-Nitro- 
acetophenon;  der  Ester  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  wird  leicht  in 
den  isomeren  I sutogensäuveestev  umgewandelt,  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylessig- 
ester,  o-  flüssig,  m-  F.  790  und  p-  F.  75 °,  werden  am  besten  durch  Spaltung 
von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylacetessigester  dargestellt  (B.  35,  931,  933  5 
C.  1904  I,  724). 

a - Methylbenzoylessigester , Kp.225  226°,  giebt  mit  salpetriger  Säure: 

a-Isonitrosopropiophenon  (B.  21,  2119).  a-Aethyl-  und  Diaethylbenzoylessig- 
ester,  Kp.90  2io°  und  Kp.150  223°.  Allylbenzoylessigester,  Kp.100  2200.  Ben- 

/ CHo\ 

zoyltrimethylencarbonsäure  C6H5COC|<^^jj“)COOH,  F.  148",  zerfällt  bei 

höherer  Temperatur  in  C02  und  Benzoy ltrimethy len  (S.  261)  (B.  16, 
2128,  2136). 

a-Phenylacetessigester  C6H5CH(COCH3)COOC2H5,  Kp.xl  146°,  entsteht 
durch  Verseifung  seines  Nitrils  C6H5CH(COCH3)CN,  F.  90°,  des  Conden- 
sationsproductes  von  Benzylcyanid  und  Essigester  mittelst  Natriumaethylat 
(B.  31,  3160);  auf  analogem  Wege  werden  Propionylphenylessigester  C6H5CH 
(C0CH2CH3)C02C2H5,  Kp.18  15 5°,  und  Propionylbenzylcyanid,  F.  700,  darge- 
stellt (B.  36,  2242.) 

a-2,5-Dinitrophenyl-  und  2,4,6-Trinitrophenylacetessigester,  F.  940  und 
98°,  entstehen  aus  2,5-Dinitrobrombenzol  und  aus  2,4,6-Trinitrochlorbenzol 
(S.  74)  mit  Natriumacetessigester  (A.  220,  131;  B.  22,  99°;  23,  2720). 

Benzylacdtessigester  C6H6.CH2.CH<^qqq^|^5  , Kp.  276°,  entsteht  aus 

Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  (A.  204-,  179)  und  giebt  durch  Keton- 
spaltung: Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  262),  durch  Säurespaltung:  Phenyl- 
propionsäure (S.  270).  Ueber  die  electrolytische  Reduction  des  Benzylacet- 
essigesters  s.  B.  40,  3312. 

C.  y-  und  b- Ketoncarbonsäuren.  ß-Benzoylpropionsäure  C6H5.CO.CH2 
CH2C02H,  F.  1160,  entsteht  1.  durch  Condensation  von  Benzol  und  Bcrn- 
steinsäureanhydrid  mit  Aluminiumchlorid  (B.  20,  1376;  vgl.  A.  312,  110), 
2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aepfelsäure  oder  Fumarsäure 
mittelst  Piperidin  bei  150 — 1600  (C.  1903  1,769);  3.  durch  Reduction  von 
ß-Eenzoylacrylsäure  (S.  420),  4.  aus  Benzoylisobernsteinsäure  (S.  384)  durch 
Abspaltung  von  C02,  5.  aus  Phcnacylbenzovlessigester  durch  Säurespaltung, 
6.  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  des  Zimmtaldehyds  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure ; bei  vorsichtigem  Verseifen  in  der  Kälte  entsteht 
zunächst  Phenyloxycrotonsäure,  die  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  um- 
lagert (B.  29,  2582;  A.  299,  23): 

C6H5CH:CH.CH(OH)CN->C6H3CH:CH.CH(OH)COOH^C6H5CO.CHo.CH2COOH 

Schliesslich  7.  entsteht  die  Benzoylpropionsäurc  auch  durch  Umlagerung 
von  T-Phenyl-a-oxybutyrolacton  (S.  370)  (B.  36,  2529). 

Die  Benzoylpropionsäure  liefert  durch  HoO-Abspaltung  Phenyl-A2-croto- 

lacton  C6H5C:CH.CH2COO,  F.  9 1 0 ; vom  Dibromid  des  Zimmtaldehydcyan- 
hydrins  ausgehend  erhält  man  das  isomere  ölige  Phenyl- A1  -crotolacton 
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C6H5.CH.CH:CH.C00,  welches  sich  sehr  leicht  in  das  A‘--Lacton  umlagert; 
beide  Lactone  werden  durch  Salzsäure  zu  Benzoylpropionsäure  aufgespalten, 
verhalten  sich  jedoch  verschieden  gegen  Permanganat,  mit  dem  das  Al-Lacton 
Phenyltrioxybuttersäurelacton  (S.  373),  das  A2-Lacton  jedoch  unter  Zu- 
sammenschluss zweier  Molecüle  ein  Dilacton  liefert  (A.  319,  196). 

Durch  Reduction  geht  die  ß-Benzoylpropionsäure  in  y-Phenylbutyro- 
lacton,  durch  P2S5  in  Phenyloxythiophen  (B.  19,  553)  über  (vgl.  Laevulin- 
säure  Bd.  I).  Sie  giebt  zwei  isomere  Oxime,  F.  1290  und  920  (B.  25,  1932). 

a-Methyl-ß-benzoylpropionsäure  C6H5COCH2CH(CH3)COOH,  F.  136°,  ent- 
steht durch  Condensation  von  Benzol  und  Brenzweinsäureanhydrid  mit 
Aluminiumchlorid  (C.  1900  II,  172). 

T-Benzoylbuttersäure  C6H5COCH2CH2CH2COOH,  F.  126°,  wird  aus 
Glutarsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  sowie  durch  Keton - 
Spaltung  aus  a-Benzoylglutarsäureester  (S.  384)  gewonnen  (B.  31,  2001). 

a-Phenyllaevulinsäure  C6H5.CH  CH3  ’ F.  126°,  entsteht  aus 

Phenylacetbernsteinsäure  (B.  17,  7 2 ; 18,  79°)-  ß - Benzyllaevulinsäure 

C6H5.CH2.CH<^qq  F-  98°,  aus  ß-Benzallaevulinsäure  (A.  251,  202), 

/CHoCO  H 

s.  Benzalangelicalacton.  ß-Phenyl-T-acetylbuttersäure  CöFTsCH^q^ .C02CH3’ 

F.  83°,  aus  Phenyldihydroi'esorcin  mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  26,  2057; 
A.  291,  322),  durch  Condensation  ihres  Esters  mit  Natriumalkoholat  entsteht 
wieder  das  Phenvldihydroresorcin. 

9.  Phenyl-alkoholketoncarbonsäuren.  Benzoylglycolsäure  C6H5CO.CH 
(0H)C02H,  F.  1250  (B.  16,  2133). 

a-Acidylphenylglycolsäurecster  wie  p -Tolylacetylglycolsäure- 
methylester  CH3C6H4C(0H)(C0CH3).C02CH3,  Kp.lö  190°',  und  p-Dimethyl- 

amidophenylacetylglycolsäuremethylester  (CH3)2NC6H4C(0H)(C0CH3)C02CH3, 
F.  8 1°,  u.  s.  w.  entstehen  durch  Condensation  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Anilinen  mit  a,ß-Diketobuttersäureester  (C.  1909  I,  1795)-  Sie 
lassen  sich  leicht  zu  den  entsprechenden  aromatischen  Aldehyden  abbauen 
(S.  248). 

AcetoxyphenylbrenztraubensäurenitrilCßH5CII(O.COCH3).CO.CN,F.  52,5°, 

Kp  10  1500,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetylmandelsäurechlorid  mit  Cyan- 
silber (A.  368,  77).  Als  Abkömmling  der  Phenyloxybrenztraubensäure  ist 

OH 

die  Säure  C6H5CH(NHC6H5)C- COOH,  F.  1940,  zu  betrachten,  deren 

N:CHC6H5 

Nitril  man  durch  Condensation  von  Phcnylanilidoessigsäurenitril  (S.  366) 
mit  Benzaldehyd  und  Cyankali  erhält  (B.  29,  1 7 32  ; 31»  2701). 

Y-Phenyl-'f-keto-a-oxybuttersäure  C6H5.C0.CH2.CH(0H).C02H,  k.  125°, 
entsteht  aus  ihrem  Trichlorid,  dem  Chloral acetophcnon  Cf)H5.CO.CH2.CH 

(OH).CCl3,  F.  76°  (B.  25,  557)-  . _ 

Von  stellungsisomeren  Phenylketooxybuttersäurcn  leiten  sich  die  Bro- 
mirungsproducte  des  Phenylacetessigesters  und  des  a-Propionylphenylcssig- 
esters  (s.  o.) : der  a-Bromphenylacetessigester  CH3C0CBr(C6H5)C02C2H5  und 
a-Propionylphenylbromessigester  CH3CH2C0CBr(C6H5)C02C2H5  und  der  f 
Bromphenylacetessigester  CH2BrCOCH(C0H5)CO3C2H5  und  'f-Brompropionyl- 
phenylessigester  CkI3CHBrC0CH(C6H5)C02C2H5  ab.  Die  beiden  ersteren 
zerfallen  bei  der  Wasserdampfdestillation  in  Kohlenoxyd,  HBr  und  Atropa- 
säureester  bez.  ß -Methylatropasäureester  (S.  409)*  die  beiden  letzteren 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  die  Lactone,  die  a-Phenyltetronsäure 
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CH2,C(OH):C(C6H5)Cq6 , F.  254°,  und  die  a- Phenyl -T-methyltetronsäure 
CH3CH.C(OH):C(C6H5)COÖ , F.  178°  (B.  39,  3929).  T - Phenyltetronsäure 

C6H5CH.C(OH):CH.Co6,  F.  128°,  entsteht  aus  dem  Umsetzungsproduct  von 
Acetylmandelsäurechlorid  mit  Natriummalonester  durch  Verseifung  und  C02- 
Abspaltung  (A.  368,  65). 

10.  Diketoncarbonsäuren.  Benzoylglyoxylsäure  C6H5.C0.C0.C02H ; der 
Aethylester , orangegelbes  Oel,  Kp.13  150— 153°>  entsteht  durch  Einleiten 
von  N203  in  ein  Gemisch  von  Benzoylessigester  (S.  378)  und  Essigsäure- 
anhydrid. Er  verbindet  sich  leicht  mit  Wasser  und  Alkoholen  zu  farb- 
losen Hydraten  bez.  Alkoholaten  (C.  1907  II,  233).  Sein  a-Oxim  und 
a-Phenylhydrazon  sind  aus  Benzoylessigester  mit  salpetriger  Säure  (B.  16, 
2133)  und  mit  Diazobenzolchlorid  (B.  21,  2120)  erhalten  worden:  Benzoy  1- 
isonitrosoessigester  C6H5.C0.C(:N0H)C02C2H5,  F.  1210.  Benzoyl-a-phenyl- 
hydrazonglyoxylsäureester  C6H5.  C0.C(:N.NHC5H5)C02C2H5,  F.  65°;  der  aus 
Benzoylisonitrosoessigester  durch  Reduction  entstehende  Benzoylamidoessig- 

. C (j  H g O . O \ , | 

ester  liefert  beim  Diazotiren:  Benzoy lessigesterdiazoanhydrid  Cq2rqn/W 


(B.  36,  3612). 


Chinisatinsäure , o-Amidobenzoylglyoxylsäure  NH2[2]C6H4C0.C0.C02H, 
durch  Oxydation  von  ß,y-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid  gewonnen,  geht 

bei  1200  in  ihr  Lactam,  Chinisatin  C6H4 qq * F.  255 — 260°,  über  (B. 


17,  985)- 


Benzoylbrenztraubensäure,  A cetoplienonoxalsäure  C6H5.C0.CH2.C0.C02H, 
F.  1 57 °,  wird  aus  ihrem  Aethylester,  F.  430,  dargestellt,  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Acetophenon  und  Oxalsäure  (B.  21,  1 1 3 1 ).  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Esters  wird  durch  Eisenchlorid  blutrot  gefärbt.  Ben- 
zoy lbrenztraubensäurechloralid  (s.  B.  31,  1306). 

Kernsubstituirte  Benzoylbrenztraubensäureester  s.  B.  34,  2477;  36,  2695. 

Benzoylacetessigester  C6H5.CO.CH  qqChI^5  entsteht  aus  Benzoylchlorid 

und  Natriumacetessigester.  Er  giebt  bei  der  Spaltung  Benzoylaceton  bez. 
Benzoylessigester  (S.  378).  o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylacetessigester  (s.  A.  221, 
323;  B.  35,  931,  933). 

Acetophenonacetessigsäure  C6H6.CO.CH2CH<(qocH3  schmilzt  bei  130° 
bis  1400  unter  Zerfall  in  C02  und  Acetophenonaceton  (S.  362).  Ihr  Aethyl- 
ester entsteht  aus  uu-Bromacetophenon  (S.  359)  und  Natriumacetessigester 
(B.  16,  2866).  Der  Aethylester  giebt  wie  Acetophenonaceton  leicht  ein  Fur- 
furanderivat.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  er  in  y- 
Phenyl-o-acetylcrotonlacton  (S.  366)  über. 

D-Phenacyllaevulinsäure  C6H5COCH2CH2COCH2CH2COOH,  F.  1160,  wird 
durch  Spaltung  von  Furfural acetophenon  (C4H30)CH:CHC0C6H5  (s.  d.)  er- 
halten, liefert  mit  Ammoniak  Phenylpyrrolpropionsäure  (B.  34,  1263). 


11.  Phenylparaffindicarbonsäuren.  Wie  die  aliphatischen  gesättigten 
Dicarbonsäuren  kann  man  auch  die  Phenylparaffindicarbonsäuren  in  Malon- 
säuren,  Aethylenbcrnsteinsäuren  u.  s.  w.  einteilen. 

Phenylmalonsäuren.  Phenylmalonsäure  C6H5.CH(C02H)2  schmilzt 
bei  1520  unter  COa-Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylessigsäure.  Ihr 
Ester,  Kp.14  17 1°,  entsteht  aus  Phenyloxalessigester  durch  Kohleno xyd - 
abspaltung  (B.  27,  1091).  Dinitrophenylmalonsäureester  (N02)2.C6H3.CH 
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(C02C2H5)2,  F.  510,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobenzol  auf 
Natriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  1232;  23,  R.  460;  26,  R.  10). 

2,4,6-Trinitrophenylmalonsäur e,Pikrylmalonsäure  (N02)3C6H2CH(C00H)2, 
F.  1610;  ihr  Ester  tritt  in  2 Mod.  auf,  F.  58°  und  64°  (B.  28,  3066 ; 29, 
R.  997;  C.  1899  II,  25).  Die  intensiv  braunrot  gefärbten  Salze  des  Dinitro- 
und  Trinitrophenylmalonesters  besitzen  vielleicht  chinoi'de  Structur  (B.  42, 
2126).  Bromthymochinonmalonester  [C602Br(C3H7)]CH(C02C2H5)2,  F.  78", 
giebt  mit  Metallen  blaugefärbte  Salze  (B.  34,  1558). 

Phenylcyanessigsäure  C6H5CH(CN).COOH,  F.  920;  ihr  Aethylester, 
Kp.  27 50,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Na  und  Kohlensäureester  auf 
Benzylcyanid.  Das  Amid,  F.  1470,  giebt  bei  der  Behandlung  mit  PC15 
Phenylmalonsäurenitril  C6H5CH(CN)2,  F.  69°,  Kp.21  153°  (c-  1904  II*  95 3)* 

Benzylmalonsäure , ß- Phenylisobernsteinsäure  C6H5.CH2.CI1(C02H)2,  F. 
1170,  entsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  Natriummalonsäureester,  durch  Reduction  von  Benzalmalonsäure  (S.  421) 
(A.  218,  139),  sowie  durch  Kohlenoxyd- Spaltung  aus  Benzyloxalessigester 
(S.  385)  gebildet  wird. 

o-  und  p-Nitrobenzylmalonsäureester  (B.  20,  434)  5 die  o-Säure  wird 
durch  Natronlauge  zu  n-Oxy-a -indolcarbonsäure  condensirt  (B.  29,  639). 

Methylbenzylmalonsäure  (A.  204,  1 77). 

ß-PhenylaethylmalonsäureaethylesterC6H  5(CH3)CH.CH(COOC2H5)2,  Kp.j5 
2300,  entsteht  durch  Anlagerung  von  CH3MgJ  an  Benzalmalonester.  Die 
Säure  schmilzt  bei  1440  unter  Zerfall  in  C02  und  ß-Phenylbuttersäure 
(C.  1905  II,  1023). 

I I I I ~ r-1 


c6h5.ch.co2h 


Phenylbernsteinsäuren.  Phenylbernsteinsäure  CH.CCUH’ 

167°,  entsteht  aus  uu -Chlorstyrol  C6H5CH:CHC1 , sowie  aus  Benzalmaion- 
säureester mit  Cyankalium  (A.  293,  33«),  aus  Phenylacctbernsteinsäureester 
(S.  385),  aus  Phenylaethantricarbonsäurc  (S.  385)  und  aus  sog.  Hvdrocorni- 
cularsäure  (a,8-Diphenyllaevulinsäure)  durch  Spaltung.  Anhydiid,  2 Mod. 
F.  530  und  150°  (M.  24,  413;  C.  1907  I,  720).  Chlorid,  Kp.12  151°-  Di‘ 
methylester,  F.  58°,  Kp.12  1610. 

Estersäuren:  Bei  der  halbseitigen  Esterificirung  der  Phenylbernstein- 
säure, sowie  auch  durch  Anlagerung  von  Methylalkohol  an  das  Anhydrid 
entstehen  nebeneinander  ca.  75  pct.  Phenylbernstein-  ß -methylester-a-säure 
C6H6CH(C02H).CH2C02CH3,  F.  92°,  und  ca.  25  pct.  Phenylbernstein-a-methyl- 
ester-ß-säure  C6H5CH(C02CH3).CH2C02H,  F.  103°.  In  reinem  Zustande  er- 
hält man  die  a-Methylester-ß-säure  durch  halbseitige  Verseifung  des  neu- 
tralen Esters,  die  ß-Methylcstcr-a-säure  aus  dem  ß-Phenyl-ß-cyanpropion- 
säuremethylester  C6H6.CH(CN).CH2C02CH3,  F.  55°*  durch  Verseifung  der 
Cyangruppe.  Die  Constitution  der  beiden  isomeren  Estersauren  folgt  aus 
der  Umsetzung  der  aus  ihnen  mit  PC15  erhaltenen  Estersäurechloride  mit 
Benzol  und.  A1C13,  wobei  die  ß -Methylester-a-säure  in  Desylcssigester 
(s.  d.),  die  a-Mcthylcster-ß-säure  in  Phenylphenacylessigester  (s.  d.)  über- 

Phenylbernstein-ß-amid-a-säure  C6H6CH(COOH).CH2CONH2,  F.  145°, 
entsteht  durch  Anlagerung  von  NH3  an  das  Anhydrid,  die  isomere  Pheny  - 
bernstein-a-amid-ß-säure  C6H,CH(CONH2).CH2COOH,  F.  1 59°,  aus  der  ß- 
Phenyl-ß-cyanpropionsäurc  (s.  o.).  o-Oxvphenylbemsteinsäure,  F.  150°  u.  ->•> 
aus  Cumarin  und  Cyankali  (A.  293,  366). 

c6h5.chco2ii 

Phenylmethylbernsteinsäuren  CHCO.,H 


wurden  in  zwei  Modi- 


ficationcn  erhalten:  F.  170°  und  192°  (B.  24,  1876). 
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Benzylbernsteinsäure 


C6H6.CH2CH.C02H  f i6i0j  entsteht  aus  dem 

ch2.co2h 

Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  aui  Natriumacthantii-  odei 
-tetracarbonsäureester  (B.  17,  449),  sowie  durch  Reduction  von  Phenylitacon- 
säure  (B.  23,  R.  237).  Anhydrid,  F.  1020. 

Phenaethylbernsteinsäure  C6H&CH2CH2CH(COOH)CH2COOH , F.  13^  , 
wird  durch  Reduction  von  Styrylbernsteinsäure  (S.  422),  sowie  aus  Hydro- 
cinnamylidenmalonsäure  (S.  421)  mit  Cyankali  erhalten. 

Phenylglutarsäuren.  a-Phenylglutar säure  C6H5CH(COOH)CH2C H2 
COOH,  F.  83°,  aus  C6H5CH(COOR)CH2CH(COCH3)COOR  oder  aus  C6H5C 
(COOR)2CH2CH2COOR  durch  Spaltung  gewonnen,  geht  sehr  leicht  in  ihr 
Anhydrid,  F.  95°,  über  (B.  34,  4I75 )■ 

ß-Phenylglutarsäure  C6H5CH(CH2COOH)2,  F.  142°,  wird  durch  Spaltung 
des  ß-Phenylpropan-aa1-tri-  oder  -tetracarbonsäureesters,  den  Condensations- 
producten  von  Zimmtester  oder  Benzalmalonestei  mit  Malonester  mittelst 
Natriumaethvlat,  erhalten.  Durch  Nitriren  wird  sie  in  ein  Gemisch  von 
o-,  m-  und  p-Nitrophenylglutarsäure,  F.  205°,  2040  und  2400,  urngewandelt; 
die  o-Nitrosäure  giebt  bei  der  Reduction  mit  SnCl2  und  Salzsäure:  Hydro- 

carbostyril-T-essigsäure  £q  > F-  i83  (B.  40,  1586). 

Homologe  und  substituirte  ß- Phenylglutarsäuren  entstehen  leicht  aus  den 
Condensationsproducten  substituirter  Benzaldehyde  mit  Malonester  und  Na- 
triumaethylat  (A.  360.  344).  ß-Phenyl-a-methylglutarsäure,  F.  1250,  aus  dem 
Anlagerungsproduct  von  Methylmalonester  an  Benzalmalonester. 


1 2.  Phenyl-alkoholdicarbonsäuren. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  derartiger  Substanzen  besteht 
in  der  Condensation  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Anilinen  und 
Phenolen  mit  Mesoxalsäureester  oder  Alloxan  (s.  Bd.  I)  unter  der  Einwir- 
kung von  conc.  S04H2  (C.  1909  I,  1560).  Sie  lassen  sich  leicht  durch  Oxy- 
dation zu  den  entsprechenden  Phenylglyoxylsäuren  und  aromatischen  Al- 
dehyden abbauen  (S.  248  u.  C.  1910  I,  25). 

Phenyltartronsäuremethylester  C6H5C(0H)(C02CH3)2,  F.  67°,  Kp.1JL  165°; 
p-Tolyltartronsäuremethylester,  F.  720;  p-Methoxy-  und  p-Dimethylamido- 
phenyltartronsäuremethylester  schmelzen  bei  1180  und  1150. 

Trinitrophenyltartronsäureester  (N02)3C6H2C(0H)(C02C2H5)2 , F.  117°. 
wird  durch  Oxydation  des  Trinitroplienylmalonesters  (s.  o.)  mit  Salpeter- 
säure erhalten  (C.  1899  II,  25). 

Benzyltartronsäure  C6H5CH2C(0H)(C02H)2,  schmilzt  bei  1430  unter 
Zerfall  in  C02  und  ß-Phenylmilchsäure  (S.  366).  Sic  entsteht  aus  Benzyl- 
chlormalonsäureester, dem  Product  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Natriumchlormalonsäureester  mit  Kalilauge  (A.  200,  243).  a-Anilido-,  Phenyl- 
hydrazidobenzylmalonsäureester  u.  s.  w.  entstehen  durch  Anlagerung  der  be- 
treffenden Basen  an  Benzalmaionsäureester  (B.  28,  145  0 ‘-0,  813). 

ß -Methoxybenzylmalonsäure  C6Hö.CH(0CH3).CH(C02H)2  schmilzt  bei 
11 5°  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmaionsäure,  aus  deren  Ester 
der  ß-Methoxybenzylmalonsäureester  durch  Anlagerung  von  Natriummethylat 
entsteht  (B.  27,  289). 

. ..  C6H5C(0H)C02H 

Phenyläpfelsäuren.  a-Phenyl-a-oxybernsteinsäure  p.Q  pj  > 

F.  187°,  entsteht  aus  Phenylbernsteinsäure  durch  Einwirkung  von  Brom, 
Phosphor  und  Wasser. 
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a-Phenyl-ß-oxybernsteinsäure  CH(OH)  CO  H’  I^° — I^o0,  entsteht 

aus  Phenylformylessigester,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  23,  R.  573). 

„ , f , ..  C6H5CHo.CHC02H  ^ , 

Benzylaepfelsaure  CH(OH)CO  H’  F.  I550’  entsteht  aus  dem 

Condensationsproduct  von  Chloral  mit  Benzylmalonsäure  durch  Verseifen 
mit  KOH  (B.  38,  2737). 

Phenylitamalsäure  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäure,  der  Phenylparacon- 

c6h5.ch.ch-co2h 


saure 


O-CO 


^>CH0  » F.  109°,  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 


bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (A.  256,  63); 
Phenylparaconsäure  bildet  sich  ferner  bei  der  Reduction  der  aus  Phenyl- 
aticonsäure  (S.  422)  gewonnenen  Phcnylbromparaconsäure  neben  einem 
Stereoisomeren,  der  Isophenylparaconsäure,  F.  1680  (B.  33,  1294;  A.  330,  292). 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure  Salze 
der  Phenylitamalsäure,  aus  deren  Lösung  wieder  Phenylparaconsäure  ab- 
geschieden wird.  Mittelst  Strychnin  lassen  sich  die  Phenylparaconsäure 
sowohl  wie  die  Isophenylparaconsäure  in  optisch  active  Componenten  zer- 
legen (A.  321,  127;  330,  292).  Phenylparaconsäure  zerfällt  beim  Destillircn 
in  C02,  Phenylbutyrolacton  (S.  370)  und  Phenylisocrotonsäure  (S.  408), 
welche  weiter  a-Naphtol  (s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
oder  Natriumacthylat  auf  Phenylparaconsäureester  entsteht  Phenylitacon- 
säure  (S.  422).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  entstehen  Benzylbernstein- 
säure und  Phenylbuttersäure  (B.  29,  R.  15). 

o-,  m-,  p-Chlorphenylparaconsäure  entstehen  durch  Condensation  der 
Monochlorbcnzaldehyde  mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  liefern  drei  ge- 
chlorte Naphtole  (B.  21,  R.  733).  1 ,3,4-Dichlorphenylparaconsäure,  F.  138°, 

giebt  2 Dichlornaphtole  (B.  29,  R.  224). 

a-  und  ß-Methylphenylparaconsäure  entstehen  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenzweinsäure  und  geben  Methyl-a-naphtole  (A.  255,  257). 


C6H6.CH.CO'>o  ~ * n-  -4, 

a-Phenyl-'f-valerolactoncarbonsäure  (;q  r CH  CH  CH  » ^ ‘ » wird 

durch  Reduction  von  Phenylacetbernsteinsäureester  (S.  358)  gewonnen  (B.  18, 
791).  b-Phenyl-ö-valerolacton-Y-carbonsäure , F.  16 1°,  entsteht  durch  Re- 
duction der  a-Benzoylglutarsäure  (S.  358)  und 


A3-Dihydrocinnamenylacrylsäure  (S.  408). 

13.  Phenylketondicarbonsäuren.  Benzoylmalonsäureester  C6H5.CO.CH 
(C02C2H5)2  und  o-Nitrobenzoylmalonsäureester  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester (B.  20,  R.  381).  Letzterer  giebt  durch  Reduction  Chinolinderivate 


(B.  22,  386). 

Benzoylcyanessigsäuremethylester  C6H6.CO.CH<^q^2^^3,  F.  740,  entsteht 

aus  Cyanessigsäuremethylestcr  (Bd.  I)  und  Benzoylchlorid.  Acthylester, 
F.  410,  aus  Benzoylessigester  und  Chlorcyan,  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser: 
Cyanacetophenon  (S.  378). 

Phenacetylmalonsäureester  C6H6CH2.CO.CH(COOC2H5)  2,  aus  Phen- 
acetylchlorid  und  Na-Maloncster,  wird  durch  concentrirtc  Schwefelsäure  zu 
Naphtoresorcincarbonsäureester  (s.  d.)  condensirt  (A.  298,  374)- 

Benzoylisobernsteinsäureester  C6II6.C0.CH2.CH(C02C2H6)2,  aus  w-Brom- 
acetophenon  und  Natriummalonsäureester  (B.  18,  3324)- 

a-Benzoylglutarsäureester  C6H5C0CH(C02C2H5)CH2CH2C02C2H5,  Kp.12 
200 — 2100,  aus  Na-Benzoylessigester  mit  ß- Jodpropionsäureester. 
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ß - Benzoy  lglutarsäure  C6H6COCH(CH2COOH)2,  F.  122«,  geht  bei  stär- 
kerem Erhitzen  allmählich  unter  Abspaltung  von  H2()  in  das  Dilacton 

C6H5C-CH<^^2£QQ,  F.  1 37°,  über;  letzteres  entsteht  synthetisch  aus 
| [ 

Benzoesäureanhydrid  und  tricarballylsaurem  Natron  bei  135  140 0 unter 

Abspaltung  von  COa  und  H20,  lässt  sich  leicht  zur  ß-Benzoylglutarsäure 
aufspalten  und  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Phenylbutyrolacton  - 

essigsäure  C6H5CH.CH(CH0COOH)CH2COÖ,  F.  1140,  reducirt  (A.  314,  58). 

c6h5.ch.co.co2c2h5  , , , ~ . , -j-j, 

Phenyloxalessigester  CO0C0H  entsteht  aus  Oxalester,  Phe- 

nylessigester und  Natrium  (B.  20,  592):  s.  Phenylmaionsäure  (S.  381).  Phenyl- 
cyanbrenztraubenester C6H5.CH(CN)C0.C02C2H5,  aus  Oxalester,  Benzylcyanid 
und  Na  (A.  271,  172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377). 

c6h5.ch.co2h 

Phenylacetbernsteinsäureester  CH  qq  CH  CO  H ’ aus  Natnumacetessig" 

ester  und  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 

C H CHo  /COoH 

Benzylacetbernsteinsäureester  6CH,CO/C\CH2C02H’  aus  Natriumacet- 

bernsteinsäureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

, , . C6H5CH2CHCOoC2H5  ^ A . T-j- 

Benzyloxalessigester  r xj  , Oel,  aus  Oxalester,  mit  Hydro- 

LU  LU2L2F1 5 

zimmtester  und  Natriumalkoholat  (B.  31,  554). 

14.  Pheny-oxylketondicarbonsäuren.  Ketophenylparaconsäureester 

o.co.co 

C6H5CH— CHCOoC2H5  (B-  26,  2T44)- 

CO o 

a-Benzoyl-ö-chlor-y-valerolacton  n TT  „a  „ ,;TT  „TT  F.  1060,  aus 

L0FigLULrlLri2UJrl.LrL2  LI 

Na-Benzoylessigester  mit  Epichlorhydrin  erhalten,  wird  durch  Alkali  teils  in 
Benzoesäure  und  T,b-Dioxyvaleriansäure,  teils  in  C02  und  Benzoylbutandiol 
C6H5.CO.CH2.CH2.CH(OH).CH2OH,  F.  910,  gespalten" (C.  1901  II,  237). 

15.  Phenylparaffintricarbonsäuren.  Phenylcarboxylbernsteinsäure,  Phenyl- 

, . , C6H5.CH.COoH  ^ _ 

aethantricarbonsäure  Arr/^m  , ihr  Ester  entsteht  aus  Phenvlchlor- 

CH(C02H)2 

essigester  und  Natriummalonsäureester  (A.  219,  31).  Die  Säure  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  C02  und  Phenylbernsteinsäure  (B.  23,  R.  573). 

a,ß-Dicyan-ß-phenylpropionsreaethylester  C6H5CH(CN).CH(CN).C02C2H5, 
F.  68°,  entsteht  durch  Condensation  von  Mandelsäurenitril  mit  Natriumcyan- 
essigester (C.  1906  II,  1563). 

a-Phenyltricarballylsäure  C6H5CH(COOH).CH(COOH)CH2COOH,  F.  iio°, 
wird  durch  Verseifen  der  Reactionsproducte  von  CNK  auf  Phenylitacon- 
säureester  (S.  422)  gewonnen  (C.  1903  II,  496). 

...  c6h6.ch.ch2co2h 

Phenylbutantricarbonsaure  CH(CO  H)CH  CO  H ’ tr  ans -Form 

(+  i/aHoO):  F.  195 °,  cis-Form:  F.  1790,  wird  durch  Verseifung  und  C02- 
Abspaltung  aus  dem  Condensationsproduct  von  Zimmtester  mit  Na-Cyan- 
essigester  und  Bromessigester  erhalten ; beide  Säuren  liefern  dieselbe  Anhydrid  - 
säure  F.  1 3 5 0 (C.  1899  II,  833).  — Dieselbe  Structur  wird  der  aus  dem 
Additionsproduct  von  Zimmtester  mit  Bernsteinsäureester  gewonnenen  Tri- 
carbonsäure,  F.  200°  u.  Z.,  zugeschrieben,  welche  jedoch  ganz  andere 
Eigenschaften  aufweist  (A.  315,  219). 

c6h6ch.ch2co2h 


ß-Phenylpimelin  - ß^  essigsäure 


CH2.CH(CH2C02H)2’ 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  25 


F.  142°,  ent- 
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Phenylketotricarbonsäuren,  Phenylenoxydicarbonsäuren. 


steht  aus  dein  Condensationsproduct  von  Zimmtaldehyd  mit  3 Mol.  Natrium- 
malonester  durch  Verseifen  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  (A.  360,  337)* 

16.  Phenylketotricarbonsäuren.  a-  und  ß - Benzoyltricarballylsäure 

C H5COCH(COOH)CH(COOH)CH2COOH  und  C6H5COC(COOH)(CH2COOH)2 ; 
ihre  ’ Ester  entstehen  aus  Chlorbernsteinester  mit  Benzoylessigester  bezw. 
Benzoylbernsteinester  mit  Bromessigester  und  Natriumaethylat  (B.  29. 

7 S 8 ) 

17.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  substituirten  Benzalde- 

hvden  mit  Acetessigestern  und  ähnlichen  Substanzen  bei  Gegenwart  alipha- 
tischer Amine  sind  verschiedene  Polyketopolycarbonsäuren  der  aro- 
matischen Reihe  erhalten  worden,  die  teils  durch  ihre  Isomerieformen,  teils 
durch  die  Fähigkeit  zu  weiteren  Condensationen  von  Interesse  sind.  Es 
erscheint  jedoch  zweifelhaft,  ob  diese  Verbindungen  noch  die  offene  ali- 
phatische Kette  enthalten,  und  ob  sie  nicht  vielmehr  als  cyclische  Keton- 
alkoholcarbonsäuren  der  hydroaromatischen  Reihe  aufzufas^n  smd  (A.  .S.d, 
g,.  332  22).  Benzylidenbisacetessigester  C6H5CH[C H(COCH3)CU2C2l i5J2 C ), 
wird  aus  Benzaldchyd  mit  2 Mol.  Acetessigester  sowie  aus  Benzylidenacet- 
essigester  und  1 Mol.  Acetessigester  mittelst  Piperidin  m 3 raumisomeren 
Ketoformen,  ßx  F.  150»,  ß2  F.  154°,  ß3  F.  erhalten  welche  mitte  st 

ihrer  Na-Salze  in  die  entsprechenden  Ke toenol formen:  ax  F.  61  , a2  flüssig, 
a p 6q— 67°  überführbar  sind;  der  Benzylidenbisacetessigester  condensnt 
sich  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  HoO  zu  einem  Cyclohexinondermt 

3 Anhang.  An  die  Phenylpolyalkohole  und  deren  Oxydationsproducte 
schliessen  sich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuletzt  be- 
schriebenen Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  aliphatischen 
Seitenkette  noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxylgruppen, 
am  Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind 
Benzols,  o-Phenylenderivate,  teils  von  der  o-Phtalsaure  aus 
gewonnen,  teils  bei  der  Oxydation  von  Derivaten  orthocondensirter  Kohlen- 
Wasserstoffe,  wie  Inden  und  Naphtalin  beobachtet.  Es  mögen  folgende  Ver- 
bindungen erwähnt  werden,  von  denen  einige  zu  den  früher  (S.  350  ab 
gehandelten  Dicarbonsäuren , bei  denen  sich  die  «ne  Carboxvlgruppe  am 
Kern,  die  andere  in  der  Seitenkette  befindet,  in  genetischen  Bcziehungc 

18.  Phenylenoxydicarbonsäuren.  o-Carbomandelsäure  C02H[2]CnII4C.  H 
(0H)C02H  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  eine  Lactoncarbonsaure,  die 

n tt  CO2H  T .Qo  ci;e  sich  bei  i8o°  in  Phtalid 

Phtalidcarbonsäure  C6H4(co>o  » *49  > aic  S1CU 

und  CO,  spaltet  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o-Carbophenylglyo xyl- 
;.  ' \H  -8l.  ,73),  oder  durch  Kochen  der  ui-Dibromaceto- 

saurc  (.1,3  ’ ..  ’ ~~  tt  roCHBr,  F i 320,  mit  Wasser  (B.  4-0,  71), 

ühenon-o-carbonsaureH02a6ii4tucnj5r2,r.i^  p . _.tx 

owic  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetrachlorhydnndon  (A.  ^34.  34i)- 

Skssäää« 

SsÄttsasra«  «tä 

(vgl.  S.  338)  (A.  296,  344)- 

1 , .. . r n jCH-CTI2C  ) . 3 ggo  aus  ^ccton  mit  Phtal- 

Acetonylphtalid  C6*4|qq^>0  ’ 

aldehydsäure  (C.  1898  II,  980). 

...  r tt  jCH  CH2CC)2tL  IC;o0,  entsteht  durch  Re- 

Phtalidessigsaure  C6H4jco>o  ’ 5 
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duction  von  Phtalvlessigsäure  (S.  423)  (B.  10,  1558,  2200).  Mekoninessig- 

j i J C I X j j ^ ^ j j 

säure  (CH30)2[5 ,6]C6H2  \r,jQo^>0  " " wird  durch  Condensation  von 

Opiansäure  mit  Malonsäure,  Eisessig  und  Natriumacetat  erhalten  (B.  19, 
2295). 

, , . . ^ TT  ([i]CH2.CHC02H 

Dihydroisocumanncarbonsäure  CßH4  ]j-c,jqo_ö  » F.  1 5 3 0 , ist  isomer 

mit  Phtalidessigsäure.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dihydronaphtol 

(s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,  1841). 

_ . ..  , Tr  ( [ 1 ] CH  —CH 2CH 2CO 2H  _ 

Phtahdpropionsaure  C6H4j  Q>0  “ , F.  1400,  entsteht  durch 


Reduction  von  Phtalylpropionsäure  (B.  11,  1681). 

, t1  ^ rr  f[i]CH(C02H).0 

o-Phenylenessigglycollactonsaure  C6H4  CO+  xl/2H20,  F.850, 

aus  Phenylendiessigsäure,  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (B.  26,  227). 

nuu  . ..  , T T f[i]CH(OH).CH.C02H  ' 

o-Carbophenylglycerinsaurelacton  C6H4  ^ , F.  2020, 

entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtochinon  mit  Bleichkalklösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  die  Lactonsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  o-Carbon-a-oxyzimmtsäurelacton  über  (B.  27,  198). 


19.  Phenylenketondicarbonsäuren.  o-Carbophenylglyoxylsäure,  Phtalon- 

säure  C6H4  F.  1440,  entsteht  durch  Oxydation  von  o-Hydrinden- 

carbonsäure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  ß-Naphtol  und  des  Oxychinons 
von  ß-Phenylnaphtalin  mit  Mn04K  (A.  240,  142;  B.  31,  369).  Sie  giebt 
durch  Reduction  o-Carbomandelsäure  (S.  386)  und  weiterhin  Homophtalsäure 
(S.  351).  Beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  entsteht  Phtalsäureanhydrid, 
Phtalaldehydsäure  und  Biphtalyl.  Beim  Erhitzen  mit  Bisulfit  wird  Phtal- 
aldehydsäure  gewonnen.  Ester  und  Estersäuren  vgl.  C.  1904  I,  514. 

Trichloracetylbenzoesäure  C6H4{^qq^13,  F.  1440,  und  Tribromacetyl- 

benzoesäure,  F.  1600,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  von 
Brom  in  Eisessig  auf  Phtalvlessigsäure  (B.  10,  1556). 

o-Carbobenzoylessigsäure  C6H4  [^q^2C()2H,  F.  900  unter  Zerfall  in 

C02  und  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  342),  entsteht  aus  Phtalylessigsäure 
beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen  mit  Säuren 
<B.  10,  1553).  w-Cyanacetophenon-o-carbonsäure,  F.  136°  (B.  26,  R.  371). 

Benzoylcyanessigester  - o - carbonsäure  C02  H [2]  C6H4  CO . CH^^CÄ, 
F.  1 2 1 °,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  26,  R.  370). 

o-Carbobenzoylpropionsäure  C02H[2]C6H4C0CH2CH2C00H,  F.  1 3 7 0 ; das 

entsprechende  Doppellacton  O.COC6H4CCH2CH2CO.Ö  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumacetat  (B.  11, 
1680;  18,  31 19). 

20.  Tri-  und  Tetracarbonsäuren.  Benzylmalon-o-carbonsäure,  o-Carbo- 

benzylmalonsäuve  C6H4  zerfällt  bei  1900  in  Hydrozimmt-o- 

earbonsäure  und  COa.  Ihr  Diaethylcster  entsteht  durch  Reduction  von 
Phtalylmalonsäureester  (A.  242,  37). 

o-,  m-,  p-Xylylendimalonsäuretetraaethylester  C6H4[CH2CH(C02C2H5),]9 
durch  Reduction  der  drei  entsprechenden  Xylylendichlordimalonsäuree°ster 
F6H4[CH2CC1(C02C2H5)2]2,  der  Producte  der  Einwirkung  von  Natriumchlor- 
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malonsäureester  auf  die  uu-Xylylendibromide  (B.  21,  31).  Die  Xylylendi- 
malonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Phenylendipropionsäuren  und  2CO0. 

m-Xylylendiacetessigester  C6H4[i ,3][CH2.CH (C  0CH3)C02R]2  aus  m-Xy- 
lylenbromid  und  Na-Acetessigester  (B.  34,  2790). 

21.  Oxytri-,  -tetra-  und  -pentacarbonsäuren.  Phtalyldiessigsäure 

(C[CH2C02H]2  1 1 , ..  r „ (C[CH(C02H)2]2 

C6H^  |coo  ’ F’  158  ’ aus  phta  y dima  onsaure  CeH4|coo 

(A.  242,  80). 

v (CH CO  OH 

Phtalidtricarbonsäure  (COOH)2C6H2  entsteht  in  einem  der 

Bildung  der  Uvitinsäure  und  der  Alkylisophtalsäuren  (S.  349)  analogen 
Processe  durch  Condensation  von  Brenztraubensäure  und  Diacetylglyoxyl- 
sänre  (CH3COO)2CH.COOH  mittelst  Alkalien.  Die  Säure  verliert  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  C02  und  geht  in  Phtaliddicarbon säure 

(C02H)2CgH2^^qI 2^)0  über,  welche  bei  der  Oxydation  Prehnitsäure  (S.  353) 


liefert  (A.  311,  I32)- 

22.  Ketontricarbonsäuren.  2,6-Dicarbophenylglyoxylsäure  (C02H)2[2,6] 
C(;H3CO.COoH,  F.  238°,  durch  Oxydation  von  Naphtalsäure  (s.  d.)  mit 
MnO,K  (B.  26,  1798)  gewonnen,  geht  durch  Reduction  mit  HJ  und  Phos- 
phor in  2-Methylisophtalsäure  (S.  349) , durch  Erhitzen  in  2-Aldehydoiso- 
phtalsäure  (S.  352),  durch  weitere  Oxydation  in  Hemimellithsäure  über 


(B.  29,  R.  282). 

Iregenondi 


rn  «Nif  H ([^C(CH3)2C02H 
C02H[4]06H3  |[2]C0.C02H 


und  -tricarbonsäure  CH3[4]C6H3 
(B.  26,  2684). 


[[i]C(CH3)2C02H 

\[2]CO.COoH 


und 


Einkernige  aromatische  Substanzen  miVungesättigten  Seitenketten. 

Die  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Benzolverbindungen  ent- 
hielten gesättigte,  kohlenstoffhaltige  Seitenketten.  An  sie  schliessen 
sich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten  Seitenketten,  z.  B.: 


Phenylaethylen,  Styrol 
Zimmtalkohol,  Styron . 
Zimmtaldehyd .... 

Zimmtsäure 

Phenylacetylen  . . . 

Phenylacetylcnalkohol . 
Phenylacctylenaldehyd 
Phenylpropiolsäure  . . 


. C6H5.CH:CH2 
. C6H5.CH:CH.CH2OH 
. C6H5.CH:CH.CHO 
. C6H5.CH:CH.C02H 
. C6H6CiCH 
. C6H6C:C.CH2OH 
. C6H6CiC.CHO 
. C6H6C:C.C02H. 


Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise  wie  die  ungesättigten  alipha- 
tischen  Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  gesättigte 
Verbindungen  überführen,  wie  schon  in  den  vorausgehenden  Abschnitten 


häufig  zu  erwähnen  war. 


I a.  Olefinbenzole. 

7ur  Darstellung  von  Olefinbenzolen,  welche  die  Olefinbindung  in 
Nachbarschaft  zum  Benzolkern  enthalten,  sind  besonders  die  secundären 
und  tertiären  Phenylalkylcarbinole  geeignet,  welche  man  aus  den  syn- 
thetischen Acidylbenzolen  (S.  259,  261)  durch  Reduction  oder  Einwir- 
kung von  Magnesiumalkyljodiden  leicht  bereiten  kann. 


Styrol. 
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Man  führt  diese  Carbinole  1.  durch  Behandlung  mit  HCl  bei  o°  in  die 
Chloride  über  und  spaltet  aus  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  HCl 
ab  (B.  35,  2245): 


C6H5COCH3  > C6H6CH(OH)CH3 


C6H5CHC1CH3  C6H5CH:CH2. 


2.  Die  aus  den  Acidylbenzolen  oder  Benzolcarbonsäureestern  mit  Mag- 
nesiumalkyljodiden entstehenden  Additionsproducte  spalten  sich  schon  beim 
Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  von  AlkMgJ  oder  beim  Zersetzen  mit  verd. 
SO^Ho  oder  NH3  unter  Bildung  von  Olefinbenzolen  (B.  35,  2633,  3506): 


C6H5COCH3 


> C6H5C 


/(CH3) 

\OMgj 


2 


Je  nach  der  Lage  der  Aethylendoppelbindung  zum  Benzolkern  unterscheidet 
man  A1-,  A2-,  A:!-01efinbenzole  oder  Styrole.  Die  Ai-Styrole  sind  von  den 
isomeren  A2-  und  A3-Styrolen  durch  ein  höheres  spec.  Gew.,  höheren  Siede- 
punkt, eine  anormal  hohe  Molecularrefraction  und  eine  geringere  Verbrennungs- 
wärme unterschieden.  Sie  lassen  sich  ferner  im  Gegensatz  zu  diesen  durch 
Na  und  Alkohol  leicht  zu  Alkylbenzolen  reduciren  (B.  36,  1628,  3584;  37, 
2 301 ; A.  373,  288). 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  werden  die  A2-Styrole  in  die 
isomeren  A1-Styrole  umgelagert.  Diese  Umwandlung  scheint  in  geringem 
Betrage  umkehrbar  zu  sein  (C.  1905  II,  1017). 


Styrol,  Phenylaethylen,  Vinylbenzol  C6H5.CH:CH2,  Kp.  1440,  D. 
°>925>  findet  sich  im  Storax  (1 — 5 pct.),  aus  dem  es  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen  wird,  sowie  im  Steinkohlentheer  als  Begleiter 
des  Rohxylols  (B.  23,  3169,  3269)-  Es  entsteht:  1.  aus  a-Chloraethyl- 
benzol  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  130 0 (B.  36,  1632)  oder  aus 
a-Bromaethylbenzol  mit  alkohol.  Kali;  2.  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure 
(S-  3 7°)>  die  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  glatt  in  C02,  HBr  und 
Styrol  zerfällt;  3.  aus  Zimmtsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalk  (B.  23, 
3269)  oder  mit  V asser  auf  2000;  4.  aus  Phenylacetylen  durch  partielle 
Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  oder  Na  und  Methylalkohol;  5.  durch 
Condensation  von  Acetylen  C2H2  in  der.  Hitze;  6.  aus  Vinylbromid 
oder  Acetylen,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  235,  331).  Styrol 
bildet  eine  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  angenehmem 
Geiuch.  Es  wandelt  sich  beim  Aufbewahren,  besonders  im  Sonnenlicht 
in  das  polymere  Metastyrol  (C8H8)X  um,  das  sich  gegenüber  Mn04K 
gesättigt  verhält,  und  beim  Destilliren  wieder  in  Styrol  zerfällt  (C.  1890 
II,  1117;  A.  371,  259). 


Mit  HJ-Säure  oder  Na  und  Alkohol  erhitzt  bildet  das  Styrol:  Aetliyl- 
enzol  CßH5.C2H5 ; mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure : a-Halogenaethyl- 
enzolc  (B.  26,  1709),  mit  Chlor  und  Brom:  a,ß-Dihalogenaethylbenzole 
| • 357)>  rnit  Diazomethan  vereinigt  es  sich  zum  3- Phenyl pyrazolin  (C.  1910 
’ 1 5 3 1 ) ; mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  oxydirt  giebt  es  Benzoesäure. 
^ Ryl°l  und  Schwefelsäure  bildet  Styrol  ß-Phcnyl-a-tolylpropan,  mit 
Phenol:  Oxydiphenylaethan  (B.  24,  3889).  Mit  salpetriger  Säure  bildet  sich 
tyrolpseudonitrosit  [C6H5CH(N0)CH2(N02)]2,  welches  sich  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zu  oj-Nitroacetophenonoxim  C6H5C(N0H)CH2N02  isomerisirt,  durch 
Anilin  und  Alkalien  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  zerfällt 
(B.  36,  2558). 
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A.  In  der  Seitenkette  substituirte  Styrole:  Durch  Ersatz  von 
Vinylwasserstoff  entstehen  zwei  Reihen  von  monosubstituirten  Styrolen,  die 
man  als  a-  und  als  uu-Substitutionsproducte  unterscheidet: 

a-Bromstyrol  C6H5CBr:CH2  uu-Bromstyrol  C6H5.CH:CHBr. 

Die  a-Halogenstyrole  entstehen  aus  Styrolchlorid  und  Styrolbromid 
(S.  357)  beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Kalk  oder  alkohol.  Kali.  Sie  riechen 
stechend,  zu  Thränen  reizend.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  i8o°,  oder 
mit  Schwefelsäure  bilden  sie  Acetophenon  (B.  14-,  323)-  Das  a-Chlorstyrol 
wurde  auch  aus  Acetophenonchlorid  (S.  260)  mit  alkohol.  Kali  erhalten: 

a-Chlorstyrol,  Kp.  1900.  a-Bromstyrol,  Kp.75  150— 1600. 

uu-Chlorstyrol,  Kp.  1990.  w-Bromstyrol,  Kp.20  1080. 

Die  uu-Halogenstyrole  werden  neben  Phenylacetaldehyd  (S.  250) 
beim  Erhitzen  von  ß- Phenyl-a-halogenmilchsäuren  oder  besser  aus  den 
Zimmtsäuredihalogeniden  (S.  372)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  (A.  296, 
266;  308,  267)  erhalten;  ui-Chlorstyrol  entsteht  auch  aus  w-Dichloraethyl- 
benzol  mit  alkoholischem  Kali,  uu-Bromstyrol  auch  durch  Reduction  des 
Essigesters  von  Tribrommethylphcnylcarbinol  (S.  364)  mit  Zink  (C.  1899  I, 
778).  Mit  Wasser  erhitzt  bilden  sie  Phenylacetaldehyd.  Die  ui-Halogen- 
styrole  sind  hyacinthartig  riechende  Oele.  Siehe  auch  Phenylacetylen  (S.  392) 
und  Phenylpropiolsäure  (S.  414). 

sym- Dichlorstyrol  C6H5.CC1:CHC1,  Kp.  22 1°,  aus  Phenacylchlorid  (S.  359) 
mit  PC15,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Diphenylpyrazin  (B.  33,  2654; 
35,  2294).  Dibromstyrol,  Kp.  2530  (B.  17,  R.  22;  A.  308,  273).  Dijodstyrol, 
Phenylacetylendijodid,  F.  76°,  aus  Phenylacetylen  und  Jod  (B.  26,  R.  18). 
Trijcdstyrol,  PhenyUYijodaethylßfi  CcH5.CJ:CJ2,  F.  1080,  aus  Phenyljodacetylen 
und  Jod  in  CS2  (B.  26,  R.  19).  as-Dichlorstyrol  C6H5CH:CC12.  Kp.  225°, 
findet  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Chloral  auf  Benzol  bei 
Gegenwart  von  AICI3,  und  wird  aus  Phenyltrichloraethan  mit  Kali  sowie 
aus  Trichlormethylphenylcarbinolessigester  (S.  364,  389)  durch  Reduction  mit 
Zink  gewonnen  (A.  296,  263;  C.  1900  II,  326).  Trichlorstyrol  C6H5CC1:CC12, 

Kp.  2350. 

ui-Nitrostyrole  entstehen  allgemein  durch  Condensation  ven  Bcnzalde- 
hvden  und  Nitromethan  mittelst  Natriumaethylat  oder  aliphatischen  Aminen 
(B.  37,  4502);  im  ersteren  Falle  treten  als  Zwischenprodukte  dabei  Na-Salze 
von  Nitroalkoholen  Cf,H5CH(OH)CH:NOONa  auf,  die  meist  leicht  unter 
H.>0-Abspaltung  in  uu-Nitrostyrolc  übergehen.  Durch  Reduction  mit  Alu- 
minium am algam  oder  Zinkstäub  und  Essigsäure  liefern  die  Nitrostyrole 
Arylacetaldoxime  CeH5CH2CH:NOH  (S.  247)  (C.  1902  II,  449)- 

w-Nitrostyrol,  Phenylnitroaethylen  C6H5.CH:CHN02,  F.  58°,  gelbe  Nadeln 
von  stechendem  Geruch,  mit  H20-Dämpfen  flüchtig,  entsteht  durch  Kochen 
von  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch  Condensation  von  Bcnz- 
aldehyd  und  Nitromethan  CH3(N02)  (B.  31,  656;  32,  1293;  A.  325,  7),  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylisocrotonsaure  (B.  1*, 
41?)  durch  Einwirkung  von  N02  auf  Zimmtsäure,  indem  das  zunächst  ge- 
bildete Dinitrür  C6H6.C2H2(N204).C02H  zersetzt  wird  (B.  18,  2438 ; 2»,  357)* 
Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd,  CO  und 
Hydroxylamin  gespalten.  Mit  Natriummethylat  oder  -aethylat  vereinigt  es 
sich  unter  Bildung  von  Natriumsalzen:  C6H6CH(OR).CH:NOONa  aus  denen 
durch  C02  Phcny lm ethoxy-  und  aethoxynitroaeth an  m Foim  gelb- 
licher Oele,  Kp.12  136°  und  137°.  abgeschieden  werden  (B  :*8;  466): 
p-Phenylenbisnitroaethylen  C6H4(CH:CH.N02)2  entsteht  aus  Terephtalaldehyd 
(S.  336)  mit  Nitromethan  (B.  32,  1295). 
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Phenylvinylamin,  uu -Amidostyyol  C6H5CH:CHNH2 , sehr  unbeständig, 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsäure  (S.  405)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und 
aus  uj-Nitrostyrol  (B.  20,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styrole:  Aus  den  Nitro- 
phenylbrommilchsäuren  (S.  371)  entstehen  durch  Sodalösung  in  der  Kälte, 
oder  aus  den  ß-Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit 
Wasser  die  drei  Nitrostyrole  (B.  10,  2213;  17,  595). 

o-,  m-,  p-Nitrostyrol  N02C6H4CH:CH2,  F.  + 130,  — 5°,  + 290.  o-Amido- 
styrol,  ölförmig,  sehr  unbeständig.  m-Amidostyrol,  Kp.12ii2 — 1 1 5 °-  m-Azo- 
styrol,  F.  38°  (B.  26,  R.  677).  p-Amidostyrol,  F.  8i°,  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  15,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PC15  o-  und  p- 
Nitro-a-chlorstyrol  N02.C6H4CC1:CH2,  o-  flüssig,  p-  F.  63°  (A.  221,  329). 
o-Nitro-uu-chlorstyrol  NÖ2.C6H4.CH:CHC1,  F.  58°,  entsteht  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  und  unterchloriger  Säure  (B.  17,  1070).  o- Amidochlorstyrol,  F.  56°, 
giebt  mit  Natriumalkoholat  auf  170°  erhitzt  Indol,  s.  auch  o-Oxy-w-chlor- 
styrol  (S.  393)  o-,  m-  und  p,uj-Dinitrostyrol,  F.  107°,  1250  und  1990  u.  Z., 
s.  B.  31,  657,  1294;  C.  1902  II,  449. 

D.  Homologe  Olefinbenzole:  m-  und  p-Methylstyrol,  Vinyltöluole 
CH3C6H4CH:CH2,  Kp.  164°  und  Kp.126o°;  4-Aethylstyrol,  Kp.20  86°;  2,4,5- 
und  2,4,6-Trimethylstyrol,  F.  1180,  Kp.  2130  und  Kp.14  920  sind  grössten- 
teils nach  Methode  1 (S.  389)  gewonnen  worden  (B.  24,  1332;  31,  1007; 
35,  2245).  Weitere  Olefine  der  Mesitylenreihe , D imethylstyrole  s. 
B.  37,  924. 

Propenylbenzol,  Isoallylbenzol  C6H5.CH:CHCH3,  Kp.13  740,  aus  a-Chlor- 
propylbenzol  mit  Pyridin,  aus  Zimmtalkohol  durch  Reduction  mit  HJ-Säure, 
aus  w - Bromstyrol  mit  CH3MgJ,  entsteht  auch  aus  a,ß-Chlorbrompropenyl- 
benzol  C6H5CCl:CBrCH3,  einem  Umwandlungsproduct  des  Brompropionyl- 
benzols  C6H5.COCHBrCH3,  durch  Reduction  mit  Na  in  Aether  (B.  36,  3033). 

Allylbenzol  C6H5.CH2.CH:CH2 , Kp.  15 50,  aus  Benzol,  Allyljodid  und 
Zinkstaub  (A.  172,  132),  oder  aus  C6H5MgBr  und  Allylbromid  (C.  1904  II, 
1038). 

Isopropenylbenzol,  Methovinylbenzol  C6H5C(CH3):CH2 , Kp.  162°,  aus 
Acetophenon  oder  Benzoesäureester  mit  überschüssigem  Magnesiummethyl- 
jodid, oder  aus  C6H5C(CH3)2OMgJ  mit  NH3  (S.  389);  auf  analogen  Wegen 
wurden  Methopropenyl-,  Methobutenyl-  und  Methohexenylbenzol,  Kp.  1920, 
Kp.  1990  und  Kp.20  1210,  dargestellt.  Uebcr  Abspaltung  von  Formaldehyd 
aus  dem  Methovinylbenzol  durch  Luftoxydation  s.  C.  1902  II,  1505.  Ueber 
optisch-actives  Methopentenylbenzol,  Kp.9  100 — 103°,  [a]D  50,3°  s.  B.  37, 
653.  uj-Bromisopropenylbenzol  C6H5C(CH3):CHBr,  Kp.9  1060,  aus  Dibrom- 
ß-methylzimmtsäure  durch  Behandlung  mit  Sodalösung.  Es  liefert  mit 
alkoholischer  Kalilauge  unter  Wanderung  der  Phenylgruppe  Phenylallylen 
(S.  392)  (C.  1907  I,  1201). 

A--Butenylbenzol  C6H5CH2CH:CHCH3,  Kp.  176°,  D.lö  0,8857,  nD  1,5109, 
entsteht  aus  Benzylaceton  durch  Reduction  und  Wasserabspaltung,  oder 
durch  Reduction  von  Phenylbutadien  mit  Na  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  1800  geht  es  in  das  isomere  A*-Butenylbenzol 
C6H5CH:GH.CH2.CH3,  Kp.  189°,  D.16  0,9124,  nD  1,5414,  über,  das  auch  aus 
Benzaldehyd  und  Propylmagnesiumjodid  entsteht,  und  im  Gegensatz  zum 
A--Butenylbenzol  durch  Na  und  Alkohol  zum  n-Butylbcnzol  reducirt  wird 
(B.  37,  2310). 
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Acetylenbenzole,  Diolefinbenzole. 


Al-Isoamenylbenzol  C6H5CH:CH.CH(CH3)2 , Kp.  2070.  A2-Isoamenyl- 
benzol  C6H5CH2.CH:C(CH3)2,  Kp.  205°  s.  B.  37,  2314. 

Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen,  Acetenylbenzol  C6H5C:CH,  Kp. 
1390,  entsteht  1.  aus  a-Bromstyrol  oder  uu  - Bromstyrol  (A.  342,  221) 
und  2.  aus  Acetophenonchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
auf  1300,  3.  aus  Phenylpropiolsäure  (S.  414)  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  1200  oder  beim  Destilliren  des  Baryum-  oder  Anilinsalzes  für  sich 
(B.  29,  R.  797),  oder  des  Kupfersalzes  mit  Wasserdampf  (A.  342,  222). 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Es  bildet, 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  mit  Kupfer- 
chlorürlösung:  Phenylacetylensilber  C6H5.C  CAg,  weiss  (B.  25,  1096),  Phenyl- 
acetylenkupfer C6H5.C:C.Cu,  hellgelb,  löst  sich  in  Eisessig  mit  orangegelber 
Farbe  unter  Bildung  des  sehr  oxydablen  Doppelsalzes  C6H5C:C.Cu,  CH3COOCu 
und  von  Diphenylbutenin  (s.  d.)  (A.  342,  193).  Das  Phenylacetylennatrium 
C6H5.C  CNa  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  acthcrische 
Lösung  von  Phenylacetylen ; es  condensirt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
zu  Phenylacetylenalkoholen  (S.  399),  mit  Ameisenester  zu  Phenylacetylen- 
aldehyd (S.  401),  mit  homologen  Säureestern  oder  Chloriden  zu  Phenyl- 
acetylenketonen (S.  401),  mit  Chlorkohlensäureester  zu  Phenylpropiolsäure- 
ester,  mit  C-02  zu  Phenylpropiolsäure  (S.  414).  Mit  wasserhaltiger  Schwefel- 
säure behandelt,  geht  das  Phenylacetylen  in  Acetophenon,  durch  Kochen 
mit  Essigsäure  oder  Alkohol  und  Zinkstaub  in  Styrol  neben  geringen  Mengen 
Diphenylbutadien  (B.  22,  1184)  über. 

Phenylchloracetylen  C6H5C;CC1,  Kp.14  740.  Phenylbromacetylen  C6H5 
CiCBr,  Kp.15  96°.  Phenyljodacetylen  C(iH5C-:CJ,  Kp.22  136°,  werden  durch 
Schwefelsäure  in  die  entsprechenden  Phcnacylhaloide  (S.  359)  übergeführt 
(B.  26,  R.  20;  A.  308,  292).  Verschiedene  Arylchloracetylene  entstehen 
aus  den  entsprechenden  aß-Dichlorstyrolen  mit  alkoh.  Kali,  während  mit 
metallischem  Natrium  Arylacetylenc  gebildet  werden  (B.  33,  2654,  3261 ). 

o-  und  p-Nitrophenylacetylen  N02C6H4C!CH,  F.  8i°  und  1520,  entstehen 
aus  o-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser.  o-Amido- 
phenylacetylen  NH2.CgH4C;CH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  riechendes  Oel. 
Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und  durch  Rcduction  von  o- 
Nitrophenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  Eisenvitriol 
und  Kalilauge. 

Phenylmethylacetylen,  Phenylallylen  C6H5.C  C.CH3,  Kp.  185°,  entsteht 
aus  Phenylbrompropylen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  aus  Phenyl- 
acetylen, Jodmethyl  und  Actzkali  (B.  21,  276;  A.  310,  333)-  Phenylaethyl- 
acetylen,  Kp.  201  °,  aus  Phenylacetylennatrium  und  Jodacthyl,  sowie  aus 
Phenyljodacetylen  und  Zinkaethyl. 

Ic.  Diolefinbenzole.  A.  p-Divinylbenzol  C6H4(CH:CH2)2,  flüssig,  riecht 
ähnlich  wie  Petroleum.  Es  entsteht  aus  p-Di-a-bromaethylbcnzol  durch 
Erhitzen  mit  Chinolin  (B.  27,  2528). 

B.  Phenylbutadien  C6H6CH:CH.CH:CH2,  F.  — 3,5°,  Kp.18  95°,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Methylmagnesiumjodid  auf  Zimmt- 
aldehyd  (B.  37,  2310),  aus  Cinnamylidcnmalon-  oder  -essigsäure  (S.  416) 
durch  C02-Abspaltung,  ferner  aus  dem  Chlorid  des  Styrylmethylcarbinols 
(S.  398)  C6H5CH:CH.CHC1.CH3  durch  Kochen  mit  Pyridin.  Es  polymensirt 
sich  schon  beim  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  auf  150°  zum  dimole- 
cularen  Bisdiphenylbutadien  (C10Hio)2>  Kp.17  2210  (B.  37,  2272).  Na- 
trium und  Alkohol  reduciren  das , Phenylbutadien  zum  A2-Butenylbenzol 
(S.  391).  Mit  Br  giebt  es  ein  1,4-Dibromid  Cr,H5CHBrCH:CH.('H2Br, 
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F.  94°,  und  mit  2Br2  ein  Tetrabromid  C6H6CHBrCHBr.CHBrCH2Br.  Das 
Dibromid  setzt  sich  mit  Zinkmethyl  und  -aethyl  zu  Dimethyl-  und 
Diaethylbutenylbenzol  C6H5CH(Alk)CH:CHCH2(Alk)  um.  Mit  Diazo- 
essigester  vereinigt  sich  das  Phenylbutadien  zum  Styryltrimethylencarbon- 

/CH.COoR  /TJ  ow  T?ir»  {flftn,PrP,  (?) 


säureester:  C6H5CH:CH.CH< 


CH5 


(B.  37,  2101).  Ein  isomeres 


Phenylbutadien  nebst  dessen  Polymerisationsproduct  entsteht  aus  Cinna- 
menylacrylsäure  (Cinnamylidenessigsäure)  durch  Erhitzen  mit  Baryum- 

hvdroxyd  (B.  35,  2649,  2696;  36,  i4°4)- 

Phenylmethylbutadien  C6H5CH:CH.C(CH3):CH2,  Kp.32  1240,  und  Phenyl- 
methylpentadien  C6H5CH:CH.C(CH3):CHCH3,  Kp.21  I33°>  aus  Benzalaceton 
mit  Magnesiummethyl-  und  -aethyljodid  nach  Methode  2 (S.  389)  (B-  35, 
2651).  Phenylpentadien  C6H5CH:CH.CH:CH.CH3,  Kp.16  1160,  Phenylhexadien 
C6H5CH:CH.CH:CH.CH2CH3 , Kp.16  1280,  aus  Zimmtaldehyd  und  Aethyl- 
bez.  Propylmagnesiumjodid  (B.  40,  1768). 

Trimethylphenylallen  C6H5(CH3)C:C:C(CH3)2 , Kp.2o  108  °,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  citronenartigem  Geruch,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  C6H5MgBr  auf  Mesityloxyd.  Es  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Mn04K  Acetophenon,  bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol 
A2-Hexenylbenzol  (B.  37,  2305). 

Id.  Olefinacetylenbenzole,  wie  Isopropenylphenylacetylen  C6H5C:C.C 
(CH3):CH2,  Kp.7  88°  und  Isobutenylphenylacetylen  C6H5CiC.C(CH3):CH.CH3, 
Kp.9  1030,  hat  man  aus  den  Phenylacetylenalkoholen  durch  Abspaltung  von 
Wasser  mittelst  Schwefelsäure  oder  Kaliumbisulfat  dargcstellt  (C.1905  I.I,ioi8ff). 


II  a.  Olefinphenole. 


Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  kommen  im  Pflanzen- 
reich vor:  Chavicol,  Estragol,  Anethol,  Eugenol,  Chavibetol, 
Safrol,  Asaron,  Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlich  phenolartige  Abkömmlinge 
des  Allyl-  und  des  Isoallyl-  oder  Propenylbenzols.  Allylhaltige  Fett- 
körper, die  sich  im  Pflanzenreich  finden,  lernten  wir  früher  im  Senf  öl 
und  im  Knoblauchöl  (s.  Bd.  I)  kennen. 

A.  Olefinmonoxybenzole,  o-Vinylphenol  CH2:CH.C6H4OH,  F.  290,  Kp.15 
1080,  riecht  phenolartig,  entsteht  durch  langsame  Destillation  von  o-Cumarsäure 
(S.  410)  im  Vacuum  (B.  41,  367).  m-Vinylphenol,  Kp.16  1 1 5 °,  entsteht  aus 
m - Amidostyrol  (S.  391).  o-,  m-  und  p-Vinylanisol  CH2:CH.C6H4.OCH3, 

Kp.u  83°,  Kp.14  90°,  Kp.13  910,  leicht  polymerisirbare  Oele,  sind  aus  den 
entsprechenden  Methoxyacetophcnonen  nach  Methode  1 (S.  389),  das  o- 

und  p-Derivat  auch  aus  den  Methoxyzimmtsäuren  gewonnen  worden  (B.  11, 
515;  36,3587).  o-Oxy-uü-chlorstyrol  HO[2]C6H4CH:CHCl , F.  540,  aus  o- 
Amido-w-chlorstyrol,  giebt  mit  Kalilauge:  Cumaron  (s.  d.).  o-Thio-uj-chlor- 
styrol  HS.C6Ft4.CH:CHCl  s.  Benzothiophen. 

Allyl-  und  Propenylphenole.  Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hierher 
gehörigen  Allylphenole  ist  die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sie  durch 
heisse  alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren  Propenylverbindungen  erfahren: 

chavicol  CH3O.C6H4.CH2.CH:CH2  — CH3O.C6H4.CH:CH.CH3  Anethol 

eugene ll  (CH3O)2C0H3.CH2.CH:CH2  (CH30)2C6H3.CH:CH.CH3 

Safrol  (CH202)C6H3.CH2.CH:CH2  ->  (CH202)C6H3.CH:CH.CH3  Isosafrol 


Apiol 


(CH30)21 

(CH202)| 


C6H.CH2.CH:CH2 


->  (CH20}2) ) C6H-CH:CH.CH3  Isoapiol. 
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Die  Propenylderivate  unterscheiden  sich  von  den  Allylderivaten  durch 
höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte,  stärkere  Lichtbrechung 
und  geringere  Verbrennungswärme  (B.  22,  2747  ; 23,  862).  Durch  Natrium 
und  Alkohol  werden  die  Propenylverbindungen  leicht,  die  Allylkörper  nicht 
reducirt  (B.  32,  1436).  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
liefern  die  Allyl-  und  Propenylphenole : Phenolglycole  (S.  355)  und  Phenol- 
glyoxylsäuren  (S.  373);  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  Oxybenzaldehyde  und 
Oxyphenylacetaldehyde  (B.  41,  2751).  Durch  Mercuriacetat  werden  die  Pro- 
penylverbindungen zu  Glycolen  oxydirt  unter  Abscheidung  von  Mercuro- 
acetat,  die  Allylkörper  bilden  lediglich  Additionsproducte,  aus  denen  durch 
Zerlegen  mit  Säuren  oder  durch  Reduction  die  Allylphenole  regenerirt 
werden  können  (B.  30,  3577;  C.  1906  II,  1 1 9 ; B.  42,  1502).  Durch  Kochen 
mit  conc.  Ameisensäure  werden  die  Propenylverbindungen  verharzt,  während 
die  Allylverbindungen  unverändert  bleiben  (B.  41,  2185).  Die  Jodhydrine  der 
Propenylverbindungen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  N03Ag  oder  HgO 
unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes  Aldehyde:  das  Anethol  den 
p -Methoxyhydratr opaaldehyd  CH3OC6H4CH(CH3)CHO  (S.  314).  In  den  Di- 
bromiden  der  Propenylverbindungen  ist  das  in  Nachbarschaft  zur  Phenyl- 
gruppe befindliche  Bromatom  leicht  beweglich;  sie  können  daher  durch  Be- 
handlung mit  2 Mol.  Natriummethylat  im  Gegensatz  zu  den  Allyldibromiden 
in  Ketone  z.  B.  das  Anetholdibromid  in  Anisoylaetliylketon  umgewandelt 
werden  (vgl.  S.  317,  356). 

Chavicol,  p- Allylphenol  CH2:CH.CH2[4]C6H4OH,  Kp.  2370,  findet  sich 
im  aetherischen  Bayöl  und  im  Betelöl  aus  den  Blättern  von  Cliavica  Betle. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 

Methylchavicol,  Estragol,  Kp.  2150,  ist  im  Estragonöl  und  anderen  aethe- 
rischen Oelen  aufgefunden  (B.  27,  R.  46;  B.  29,  344  5 C.  1899  I,  1196);  syn- 
thetisch entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Allylbromid  auf  p-Methoxy- 
phenylmagnesiumbromid  (C.  1904  II,  1038).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  geht  es  in  Anethol  über. 

p-Anol,  p -Pvopenylphenol  CH3.CH:CH[4]C6H4OH,  F.  920,  wird  aus 
Anethol  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali,  oder  synthetisch  aus  p-Oxybenz- 
aldehyd  und  überschüssigem  Aethylmagnesiumbromid  erhalten  (A.  Suppl.  8, 
88  ; C.  1908  I,  1624). 

Anethol,  p -Propenylanisol  CH3.CH:CH[4]Cf)H4OCH3,  F.  22°,  Kp.  233° 
(C.  1900  I,  903),  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von  Pimpinella 
Anistim , im  Sternanisöl,  aus  dem  Samen  von  Illicium  anisatum,  im  Fen- 
chelöl, aus  den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum,  und  im  Estragonöl. 
Es  entsteht  auch  aus  Methylchavicol  (s.  o.).  Synthetisch  wurde  das 
Anethol  aus  Aethylmagnesiumjodid  und  Anisaldehyd  (B.  37,  4188),  sowie 
durch  Erhitzen  der  ß -p-Mcthoxyphcnylmethacrylsäure  erhalten  und  da- 
durch seine  Constitution  als  p- Propenylanisol  bewiesen  (B.  10.  1604;  A. 
357,  76).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  Anissäure  (S.  324) 
und  Essigsäure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Anisaldehyd  (S.  3J4)> 
Kaliumpermanganat  in  Methoxyphenylglyoxylsäure  (S.  376),  mit  Mercuri- 
acetat in  Anisylpropylcnglycol  (B.  35,  2997),  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd 
in  Methoxyhydratropasäurealdehyd  (s.  o.)  über.  Mit  salpetriger  Säure 
vereinigt  es  sich  je  nach  den  Versuchsbcdingungen  zum  Anetholpseudonitrosit, 
Anetholnitrit  CH30CßH4CH(N0).CH(N02)CH3,  F.  1210,  oder  zum  p-Methoxy- 
phenvlmethylglyoxim  CH3OC6H4(  (NOH)(  (NOH)CH3,  bcz.  dessen  Hyperoxyd 
(vgl.  S.  362).  Das  Anetholnitrit  geht  durch  Abspaltung  von  untersalpetriger 
Säure,  beim  Behandeln  mit  Acctylchlorid  oder  Natriummethylat  in  ß-Nitro- 
anethol  CH30CßH4CH:CH(N02).CH3,  F.  470,  gelbe  Nadeln,  über.  Anethol- 
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nitrosochlorid  CH3OC6H4CHCl.CH(NO).CH3,  F.  128«  (A.  332,  318).  o-  und 
m-Propenylanisol,  Kp.  2220  und  2270  (B.  29,  R.  644;  36,  1188). 

o-,  m-  und  p-Isopropenylanisol  CH3OC6H4C(CH3):CH2,  Kp.  1990,  21 50 
und  2220,  entstehen  aus  den  Anisolcarbonsäureestern  mit  CH3MgJ  (C.  1904 
II,  593;  1908  I 1624;  II,  595).  Die  Isopropenylverbindungen  sind  wie  die 
Propenylverbindungen  durch  Na  und  Alkohol  leicht  reducirbar.  Bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  entstehen  Oxyacetophenone.  Ihre  Jodhydrine  geben 
bei  der  Behandlung  mit  N03Ag  unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes 
Ketone  (S.  259). 

B.  Olefindioxybenzole.  Fast  ausschliesslich  sind  01efin-3,4-dioxybenzole 
bekannt,  meist  in  Form  ihrer  Aether  in  Pflanzen  vorkommend  oder  aus 
Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Das  freie  Vinylbrenzcatechin  (HO)2[3,4]C6H3CH:CH2  scheint  unbestän- 
dig und  sehr  leicht  polymerisirbar.  Sein  Carbonat  C0(0)2C6H3CH:CH2, 
F.  66°,  entsteht  durch  trockene  Destillation  des  3,4-Dioxybenzalmalonsäure- 
carbonats  (B.  41,  4153). 

Hesperetol,  Vinyl- ^,4-guajacol  CH^O[4]}'  C6H3.CH:CH2,  F.  570,  entsteht 
durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  413)  (B.  14,  967). 

Vinyl-3,4-brenzcatechinmethylenaether  CH2<^q  j C6H3CH:CH2,  Kp.15  108°, 
aus  Piperonal  und  Magnesiummethyljodid  (B.  36,  3595)- 

Allyl-3,4-brenzcatechin  (HO)2[3,4]C6H3CH2.CH:CH2,  F.  490,  Kp.4  1390, 
ist  im  javanischen  Betelblätteröl  aufgefunden.  Es  besitzt  einen  schwachen, 
kreosotartigen  Geruch ; seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  grün  gefärbt  (C.  1907  II,  1741).  Weiter  verbreitet  sind  in  den 
aetherischen  Oelen  die  Aether  des  Allylbrenzcatechins,  von  denen  vor  allem 
das  Eugenol  und  Safrol,  als  Ausgangsmaterialien  für  die  künstliche  Dar- 
stellung der  Riechstoffe  Vanillin  und  Heliotropin  (S.  315,  316),  technische 
Bedeutung  besitzen. 

Eugenol,  Allyl-4,yguajacol,  Eugensäure , Nelkensäure 

C6H3.CH2.CH:CH2,  ein  aromatisch,  intensiv  nelkenartig  riechendes 

Oel,  Kp.  25  20,  wird  durch  F.isenchlorid  blau  gefärbt.  Es  findet  sich  im 
Nelkenöl  von  Eugenia  caryophyllata,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenta,  im 
Lorbeerblätteröl  u.  a.  m.  Eugenol  entsteht  aus  Coniferylalkohol  (S.  399)  mit 
Natriumamalgam  (B.  9,  418).  Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und 
Vanillinsäure  oxydirt,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  alkoholischen  Kali 
wird  es  in  das  isomere  Isoeugenol  umgelagert.  Abkömmlinge  des  Eugenols 
s.  B.  27,  2455  ; 28,  2082. 

Chavitetol,  Beielphenol , Allyl-^^-guajacol  CöH3.CH2.CH:CH2, 

Kp.  2540,  findet  sich  im  aetherischen  Oel  der  Blätter  von  Piper  Betle  (J. 
pr.  Ch.  [2]  39,  349;  B.  23,  862). 

Eugenolmethylaether  , Allyl- ^,4-v  er  atrol  (CH30)2[3,4]C6H3.CH2.CH:CH2, 
Kp.  2440,  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  27  J,  304),  im  aetherischen  Oel  von 
Asarurn  europaeum  (B.  21,  1060),  im  Bayöl  u.  a. ; synthetisch  ist  es  aus 
Brenzcatechindimcthylacther , Allyljodid  und  Zinkstaub  gewonnen  worden 
(B.  28,  R.  1055).  Mit  Chromsäure  oxydirt  geht  es  in  Dimethylaetherproto- 
catechusäure  oder  Veratrumsäure  (S.  328),  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt  in 
Isoeugenolmethylaethcr  über.  Es  entsteht  auch  aus  Eugenolnatrium  und 
aus  Chavibetolkalium  mit  Jodmethyl  (J.  pr.  Ch.  [2]  39,  353)- 
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Safrol,  Shikimol,  Allyl-^, 4-brenzcatechinmethylenaether 
CH2<o[4]j  C6H3CH2.CH:CH2,  F.  ii°,  Kp.  2330,  findet  sich  in  den  Oelen  von 

Sassafras  officinale  und  lllicium  religiosum  oder  Shikimino-Ki , sowie  im 
Campheröl,  aus  dem  es  technisch  gewonnen  wird.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  es  in  Methylen-p,m-dioxybenzylglycol  (S.  355), 
Homopiperonylsäure  (S.  330)  und  Piperonoylcarbonsäure  (S.  376)  über,  die 
weiter  zu  Piperonal  und  Piperonylsäure  (S.  328)  oxydirt  werden  (B.  24, 
3488;  28,  2088).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  geht  Safrol  in  Iso- 
safrol  über.  Nitrosite  s.  B.  28,  R.  1004. 

Propenyl-3,4-brenzcatechin  (HO)2[3,4]C6H3CH:CH.CH3,  F.  88°,  isomer 
mit  Allyl-3,4-brenzcatechin,  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Umsetzung 
von  Protocatechualdehyd  mit  überschüssigem  Aethylmagncsiumbromid  (C. 
1908  I,  1624).  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den  vorher  beschriebenen  Allyl  - 
brenzcatechinaethern  isomeren  Propenylbrenzcatecliinaether : Isoeugenol, 
Isoeugenolmethylaether  und  Isosafrol  ab. 

Isoeugenol  CBhO[^]}  C6H3CH:CH.CH3,  Kp.  261°,  findet  sich  im  Ylang- 

Ylang-  und  Muskatnussöl;  es  entsteht  aus  Homoferulasäure  (S.  413)  durch 
Destillation  mit  Kalk  und  durch  Erhitzen  von  Eugenol  mit  Kali  oder 
Natriumalkoholat  in  Amylalkohol  (B.  27,  2580;  C.  1897  I,  384),  synthetisch 
aus  Vanillin  und  Aethvlmagnesiumbromid  (C.  1908  I,  1625).  Bei  der  Oxy- 
dation liefert  es  Vanillin , eine  Reaction,  die  technisch  in  grossem  Maass- 
stabe ausgeführt  wird. 

Isoeugenolmethylaether,  Propenyl-^^-veratrol,  Kp.  263°,  ist  im  Oel  von 
Asarum  arifolium  aufgefunden  worden;  künstlich  entsteht  er  aus  Eugenol- 
methylaether  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  23,  1165),  sowie 
aus  Methylvanillin  mit  C2H5MgBr  (C.  1908  I,  1625).  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  er  in  Vcratroylcarbonsäure  (S.  376)  und  Veratrum- 
säure über  (B.  24,  2877),  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  ein  bei  88°  schmel- 
zendes Glycol  (S.  355)  (B.  36,  35^2). 

Isosafrol  CH2<^q^[  C6H3CH:CH.CH3 , existirt  in  zwei  stereoisomeren 

Formen,  Kp.  2420  und  25 20  (B.  42,  3076).  Es  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natriumaethylat, 
sowie  synthetisch  aus  Piperonal  und  C2H5MgJ  (C.  1904  II,  1567)-  Mit 
Mn04K  oder  Mercuriacetat  wird  es  zu  einem  bei  ioi°  schmelzenden  Glycol 
(S.  355)  (B.  36,  3580)  und  zu  Piperonoylcarbonsäure  oxydirt  (S.  376).  Mit 
Chromsäure  giebt  Isosafrol  Piperonal,  künstliches  Heliotropin  (S.  316),  aus 
dem  es  andrerseits  durch  Condensation  mit  Propionsäure  und  C02-Abspal- 
tung  aus  der  zunächst  gebildeten  Mcthylcnhomokaffecsäure  (S.  413)  zurück- 
gewonnen werden  kann  (B.  29,  R.  382;  A.  357,  77)-  Durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  geht  es  in  Dihydrosafrol  und  in-Propylphenol  über 
(B.  23,  1160).  Pseudonitrosit,  F.  128°  (A.  332,  331). 

C.  Olefintrioxybenzole.  Asaron,  Propenyl-z^^-irimethoxybenzol  (CH30)3 
[2,4,5]CGH2CH:CH.CH3,  F.  61  °,  Kp.  296°,  scheidet  sich  aus  dem  aetherischen 
Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum,  ferner  auch  aus  dem  Calmusöl 
(B.  35,  3190)  ab,  in  dem  es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten  ist  und 
wird  synthetisch  aus  Asarylaldchyd  (S.  317),  Propionsäureanhydrid  und 
Natriumpropionat  erhalten  (B.  32,  289).  Durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
bildet  es  einen  Trimethoxybcnzaldchyd  und  eine  Trimcthoxybcnzoesäure 
(S.  332),  den  Asarylaldchyd  und  die  Asaronsäure,  welche  mit  Kalk  destillirt 
in  C02  und  Oxyhydrochinontrimethylaether  (S.  219)  zerfällt  (B.  23,  2294). 
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Elemicin,  A llyl~l  ,4,5-  trimethoxybenzol  (CH30)3[3,4,5]C6H2CH2.CH:CH2, 
Kp.10  144— 147 °,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Manila-Elemiöls  (B.  41, 
1768).  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  liefert  es  Trimethylhomogallusaldehyd 
und  Trimethylhomogallussäure,  mit  Mn04K  in  Acetonlösung:  Trimethylgallus- 
säure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in  die  entsprechende 
Propenylve rbindung , das  dem  Asaron  stellungsisomere  Isoelemicin , Kp.jo 
1 33 — 1 56° , umgelagert , das  durch  Ozon  zum  Trimethylgallusaldehyd  bez. 
der  Trimethylgallussäure  oxydirt  wird  (B.  41,  ip1^,  2l&3)- 

Myristicin,  Allyl-^,4,S-trioxybenzolmethylmethylenaether 

((CHH°0)}C6H2CH2CH:CH2,  Oel,  Kp.15  1490,  wird  aus  den  hochsiedenden  An- 
teilen des  Muskatnuss-  und  Macisöls,  sowie  auch  neben  Apiol  aus  fran- 
zösischem Petersiliensamen  (B.  36.  3451)  erhalten;  durch  alkohol.  Kali  wird 
es  in  die  Propenylve  rbindung,  Isomyristicin,  F.  45  °,  umgelagert,  das  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  einen  Methylenmethylpyrogallolaldehyd  und 
Methylenmethylgallussäure  liefert  (B.  36,  3446).  Nitrosite  s.  C.  1905 
II,  482. 

D.  Olefintetraoxybenzole.  Apiol,  Allylapionoldimethylmethylenaether 
(CH30)2[2,5](CH202)[3,4]CgH.CH2.CH:CH2,  F.  30°,  Ivp.  2940,  findet  sich  im 
Petersiliensamen  von  Petroselinum  sativum.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K 
bildet  es  Aether  eines  Tetraoxybenzaldehydes  und  einer  Tetraoxybenzoe- 
säure.  Siehe  auch  Apionol  (S.  219).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
wird  es  in  das  isomere  Propenyldcrivat,  das  Isoapiol,  F.  56°,  Kp.  304°,  um- 
gewandelt (B.  25,  R.  908;  36,  1714).  Ein  nur  durch  die  relative  Stellung 
einer  Methoxylgruppe  verschiedenes,  dem  Petersilien -Apiol  isomeres  Apiol, 
das  sog.  Dillapiol  (CH30)2[5,6j(CH202)[3,4]C6H.CH2CH:CH2  findet  sich  im 
Dillöl  von  Anethum  graveolens  (B.  29,  1800),  im  Seefenchelöl  (C.  1909  II, 
1334),  sowie  neben  dem  Petersilienapiol  im  Maticoöl.  Durch  alkoholisches 
Kali  wird  es  in  das  isomere  Dillisoapiol,  F.  440,  umgelagert  (C.  1904  II, 
525).  1- Allyl -2, 3, 4, 5 -tetramethoxybenzol  (CH30)4[2,3,4,5]C6HCH2CH:CH2, 

F.  2 50,  wurde  aus  französischem  Petersiliensamenöl  isolirt;  es  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  Tetramethoxybenzoesäure  (B.  41,  2761). 

II  b.  Acetylenanisol  CH;CC6H4OCH3 , Kp.^  85 — 88°,  aus  a,ß-Dichlor- 
p-methoxystyrol  mit  Natrium  (B.  36,  915).  Acetylenphenetol  CH.:C.C6H4O.C2H5 
(A.  269,  13). 

III.  Phenylolefinalkohole  mit  ihren  Oxydationsproducten. 

Die  Chemie  der  Phenylolefinalkohole,  Phenylolefinaldeltyde  und 
Phenylolefinketone  ist  noch  wenig  entwickelt.  Im  unmittelbaren  An- 
schluss an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklassen  werden  die 
phenolartigen  Abkömmlinge  derselben  abgehandelt.  Eine  ins  Einzelne 
gehende  Gliederung  des  Stoffes  in  Polyalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte,  wie  sie  bei  den  einkernigen  Benzolderivaten  mit  sauerstoff- 
haltigen Seitenketten  durchgeführt  wurde,  ist  für  die  einkernigen  Ben- 
zolderivate mit  ungesättigten  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  noch  nicht 
angängig,  weil  zur  Zeit  für  viele  theoretisch  ableitbare  Klassen  von 
Verbindungen  noch  keine  Vertreter  dargestellt  wurden.  Die  hierher  ge- 
hörigen Körper  werden  daher  an  geeigneter  Stelle  den  einfachen  Phenyl- 
olefinalkoholen und  ihren  Oxydationsproducten  angereiht. 

la.  Phenylolefinalkohole.  Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Phenyl- 
vinylalkohole sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  nicht  existenzfähig. 
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Die  a-Halogenstyrole  gehen  beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  in 
Acetophenon,  die  ß-Halogenstyrole  in  Phenylacetaldehyd  über: 

a-Chlorstyrol  C6H5.CC1:CH2  C6H5.CO.CH3  Acetophenon 

ru-Bromstyrol  C6H5.CH:CHBr ■>  C6H5.CH2CHO  Phenylacetaldehyd. 

Dagegen  sind  die  entsprechenden  Aether  dargestellt  worden: 

ß-Phenylvinylmethylaether,  Kp.  210— 21 30,  und  ß-Phenylvinylaethylaether 
C6H5.CH:CH.OC2H5,  Kp.24ii5°,  aus  w-Chlorstyrol  (S.  390),  sowie  aus  Phenyl- 
acetylen durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  (A.  308,  270;  C.  1904  I,  720). 
a-Phenylvinylmethylaether  CßH5C(OCH3):CH2,  Kp.  1970,  aus  ß-Methoxyzimmt- 
säure  (S.  410);  a-Phenylvinylaethylaether  C6H5C(OC2H5):CH2,  Kp.  2090,  wird 
auch  aus  Acetophenonacetal  (S.  261)  durch  Alkoholabspaltung  beim  Erhitzen 
gewonnen  und  wird  durch  Erhitzen  unter  Druck  in  das  isomere  Phenyl- 
aethylketon  (S.  259)  umgelagert  (B.  29,  2931).  Durch  Verseifung  werden 
diese  Aether  in  Phenylacetaldehyd  bez.  Acetophenon  umgewandelt  (C.  1904 
I,  719).  ß-Phenylvinyiphenylaether  CßH5CH:CH.O.CßHr>,  Kp.7  158°.  entsteht 
durch  Destillation  von  a-Phenoxyzimmtsäure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  ca  200°  bildet  sich  neben  anderen  Producten  unter  Ver- 
drängung des  Phenolrestes  ß-Phenylvinylaethylaether  (B.  38,  1962). 

Zimmtalkohol,  Styvon,  y- Phenylallylalkohol  CßH5.CH:CH.CH2OH,  F.  330, 
Kp.  250°,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsäureesters  im  flüssigen  Storax, 
dem  Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommenden  Baumes  Liqui- 
dambar  orientalis.  Künstlich  entsteht  er  durch  Reduction  von  Zimmt- 
aldehyddiacetat  (C.  1905  II,  672).  Durch  Oxydation  geht  er  in  Zimmt- 
aldehyd , Zimmtsäure  und  Benzoesäure  über;  s.  auch  Stycerin  (S.  356). 
Styrylamin  C6H5.CH:CPI.CH2NH2,  Kp.  236°  (B.  20,  1858;  C.  1906  II,  1420). 
Styrylisocyanat  CßH5CPI:CH.NCO,  Kp.12  107 0 s.  C.  1909  I,  1655.  a-Phenyl- 
allylalkohol  C6H5CH(OH).CH:CH2,  Kp.25  1140,  aus  Phenylmagnesiumbromid 
und  Acrolein  (B.  39,  2554). 

Styrylmethylcarbinol , T - Phenyl  - a - methylallylalkohol  C6H5.CH : CHCH 
(CH3)OH,  Kp.21  1440,  aus  Zimmtaldehyd  mit  Magnesiummethyljodid  (B.  35, 
2649,  3186). 

1 b.  Oxyphenylolefinalkohole.  ß-Anisyl-ß-methylvinylalkohol  CH3OCßH4 
C(CH3):CHOH,  F.  790,  Kp.J4  1750,  entsteht  aus  dem  Esdragoldibromid  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Kaliumacetat  und  alkoholischem  Kali 
unter  gleichzeitiger  molecularer  Umlagerung  (C.  1907  II,  1910): 

I CH3OCßH4CH2CHBr.CH2Br  ^ , CH3OC6H4C(CH3):CHOH 

iCH3OC6H4CH2CH(OCOCH3).CH2Br  + CH3OCßH4CH(CH3).CHO ' 

Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder  unter  dem  Ein- 
fluss von  Säuren  lagert  sich  der  Alkohol  in  p-Methoxyhydratropaaldehyd 
um.  Mit  Natriummethylat  und  Dimethylsulfat  entsteht  der  entsprechende 
Methylaether , Kp.  262°,  den  man  auch  aus  dem  Anetholmethyljodhydrin 
durch  Behandlung  mit  HgO,  unter  Wanderung  des  aromatischen  Restes  er- 
hält (C.  1907  II,  1789)  (vgl.  S.  356): 

CH3OC6H4CH(OCH3).CHJ.CH3  CH3OC6H4C(CH3):CHOCH3. 

Das  innere  Anhydrid  des  o-Oxyphcnylvinylalkohols  ist  das  Cumaron 
CßH4|[^H  das  später  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  be- 
sprochen wird. 

Glyco-o-cumaralkohol  C6H1105.0.C6H4.CH:CH.CH20H , F.  n5°, 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  400).  Sec.  Methyl-o-cumaralkohol  HO.CßH4.CH: 
CH.CH(OH)CH3,  F.  470,  s.  Methyl-o-cumarketon  (S.  401).  Tert.  Dimethyl- 
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„ (CH:CH  T_  n , „ 

und  Diaethyl-o-cumaralkoholanhydrid  C6H4|Q_QAjk^  , Kp-n  93  uncl  lvP-i5 
1270,  aus  Cumarin  (S.41 1)  mit  Magnesiummethyl-  nnd  -aethyljodid  (B.  37,494). 
Coniferylalkohol,  m-Methoxy--p-oxystyron  ^6^3-CH:CH.CH2OH, 

F.  730,  entsteht  aus  Coniferin  (s.  d.),  das  mit  Emulsin  in  1 raubenzucker 
und  Coniferylalkohol  zerfällt.  Er  liefert  beider  Oxydation  Vanillin  (S.  315), 
bei  der  Reduction  Eugenol  (S.  395). 

Cubebin  CH2<q^]Jc6H3.CH:CH.CH2OH,  F.  125°,  findet  sich  in  den 

Cubeben,  den  Früchten  von  Piper  cubeba. 

1 C.  Phenylacetylenalkohole  entstehen  durch  Condensation  von  Phenyl- 

acetylennatrium in  aetherischer  Suspension  mit  Trioxymethylen  und  den 
homologen  Aldehyden,  oder  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  ein  Ge- 
misch von  Ketonen  mit  Phenylacetylen,  sowie  aus  Phenylpropargylaldehyd 
und  Phenylacetylenketonen  mit  Alkylmagnesiumhaloiden : Phenylacetylen- 

alkohol C6H5CCCH2OH,  Kp.16  1390,  Phenylacetylenmethylcarbinol  C6H5CC. 
CH(OH)CH3,  Kp.29  1490,  Phenylacetylendimethylcarbinol  C6H5C  C(OH)(CH3)2, 
F.  530,  Oenanthylidenphenylcarbinol  CH3[CH2]4C:CCH(OH)C6H5,  Kp.16  1810, 
aus  Oenanthylidennatrium  mit  Benzaldehyd  (B.  39,  2594;  C.  1901  II,  25; 
1902  I,  619,  1319;  1905  II,  1018  ff. ; 1907  I,  561). 

2 a.  Phenylolefinaldehyde.  Zimmtaldehyd,  §-Phenylacrolein  C6H5.CH: 
CH.CHO,  Kp.  247 °,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Zimmtöls  von  Cinna- 
momum  Ceylanicum  und  des  Cassiaöls  von  Cinnamomum  Cassia,  denen  man 
ihn  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst  die  schwer 
lösliche  Doppelverbindung  C6H5.CH:CH.CH(0H)S03Na  und  mit  einem  zwei- 
ten Molecül  Mononatriumsulfit  das  wasserlösliche  sulfozimmtaldehydschwef- 
ligsaure  Natrium  C6H5.CH(S03Na).CH2.CH(0H).S03Na  + 2H20  entsteht  (B. 
24,  1805;  31,  3301).  Der  Aldehyd  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Zimmt- 
alkohol,  durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  von 
Zimmtsäure  und  Ameisensäure,  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder 
Natronlauge  (B.  17,  2117)  oder  Natriumaethylat  (B.  20,657)  auf  ein  Ge- 
menge von  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd.  Dimethy lacetal,  Kp.lx  126° 
(B.  31,  1990).  Diacetat,  F.  85°  (A.  300,  253). 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure.  Er  addirt 
Chlor  und  Brom,  die  Dihalogenadditionsproducte  gehen  leicht  in  a-Mono- 
chlor-  und  a-Monobromzimmtaldehyd  C6H5.CH:CX.CHO,  F.  350  und  720, 
über  (B.  24,  246).  Zimmtaldehydchlorid  C6H5CH:CH.CHC12,  F.  54°,  Kp.30 
1430,  verhält  sich  wie  ein  Säurechlorid,  verbindet  sich  aber  mit  Chlor  zu 
dem  wasserbeständigen  Phenyltetrachlorpropan  CGH5CHC1.CHC1.CHC12 
(C.  1903  I,  457,  1344). 

a-  und  ß-Trithiozimmtaldehyd,  F.  167°  und  2130  (B.  24,  1452). 
Hydrocinnamid  N2(CH.CH:CH.C6H5)3  + V2H20,  F.  1 06 °,  wasserfrei  1 3 1 0 
(C.  1898  I,  181).  Zimmtaldehydphenylhydrazon,  F.  1680.  Synoxim,  F.  138,5°; 
Antioxim,  F.  64°,  geht  mit  Salzsäuregas  in  aetherischer  Lösung  in  das 
Synoxim  über  (B.  27,  3428).  Letzteres  giebt  mit  P205  erhitzt  Isochinolin 
(s.  d.)  (B.  27,  2795).  Durch  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  Zimmtaldehyd 

I I 

entsteht  als  Hauptproduct  Phenylnitroisoxazol  O.N:C(C6H5.)C(NOQ):CH  (A. 
328,  196). 

o-,  m-  und  p-Nitrozimmtaldehyd,  F.  1270,  1160,  1410,  entstehen  aus 
den  Nitrophenylmilchsäurealdehyden  (S.  358)  (B.  18,  2335). 

a-Methylzimmtaldehyd  C6H5.CH:C(CH3)CHO  (B.  19,  526,  1248). 
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y-Benzylcrotonaldehyd  \Phenpentenal ] C6H5CH2CH2C  H:CHCHO , Kp.13 
1390,  aus  Hydrozimmtaldehyd  mit  Acetaldehyd  (B.  31,  1993). 

2 b.  Oxyphenylolefinaldehyde.  o-Cumaraldehyd,  o -Oxyzimmtaldehyd 
HO[2]C6H4.CH:CH.CHO,  F.  i 33 °,  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glyco-o-cumar- 
aldehyd  CeHnOs.O.CßH^HiCH.CHO,  F.  1990,  dem  Condensationsproduct 
von  Helicin  (s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.  20,  1931).  Der  o-Cumaraldehyd 
findet  sich  als  Methylaether  im  Cassiaöl  (B.  28,  R.  386).  p-Methoxyzimmt- 
aldehyd,  Kp.14  170°,  ist  im  Esdragonöl  aufgefunden  (C.  1908  I,  1057).  m- 
und  p-Oxyzimmtaldehyd-O-essigsäure  C02H.CH20.C6H4.CH:CH.CH0  (B.  19, 
3049). 

Piperonylacrolein  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.CH0,  F.  70°,  aus  Piperonal, 
Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  s.  Piperinsäure. 

3.  Phenyldiolefinaldehyde.  o-Nitrocinnamylidenacetaldehyd  N02C6H4 
CH:CH.CH:CH.CHO,  F.  1530  (B.  17,  2026). 

4 a.  Phenylolef inketone.  Phenylolefinketone  werden  leicht  gewonnen 
durch  Condensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Fettketonen,  die  neben 
dem  Carbonyl  CH3-  oder  CH2R-Gruppen  enthalten;  aus  gemischten  Ke- 
tonen entstehen  dabei  im  Allgemeinen  bei  Anwendung  von  Nationlauge 
als  Condensationsmittel  Phenylolefinketone  mit  normaler  C- Kette,  mit  HCl 
dagegen  solche  von  verzweigter  Kette  (vgl.  B.  35,  3088,  3549).  Ueber- 
schuss  von  Benzaldehyd  liefert  Dibenzylidenketone : 


C6H5CH:CHCOCH3  — CH3COCH3  — CgH5CH:CHCOCH:CHC6H5. 

Benzalaceton,  Benzylidenaceton,  Styrylmethylketon  C6H6.CH:CH.CO.CH3, 
F.  410,  Kp.  262°,  entsteht  durch  Destillation  von  zimmt-  und  essigsaurem 
Kalk  und  durch  Condensation  von  Bcnzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter 
Natronlauge  (A.  223,  139),  sowie  in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von 
CH3MgJ  auf  Zimmtsäurenitril  (C.  1906  II,  48). 

In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orangeroter  Farbe.  Mit  Mercaptanen 
vereinigt  es  sich  zu  Mercaptolen,  die  noch  ein  drittes  Mol.  Mercaptan  an 
die  Olefinbindung  addiren:  C6H6CH(SR)CH2C(SR12CH3  (B.  35,  804).  Mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  giebt  es  dimeres  Benzalth loaceton 
/(-'  c)2,  F.  1320,  das  mit  Wasser,  Säuren  und  Salzen  wohlkrystallisnte 

additionelle  Verbindungen  liefert  (B.  40,  2982).  Benzalacetonphenyl- 
hydrazon  F 156°,  lagert  sich  leicht  in  1 ,6-Diplienyl-ymethylpyra zolin  um 
(B.  20,  1099).  Oxim,  Ei  150  (B.  20,  923)-  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
hypochlorit wird  Benzalaceton  in  Chloroform  und  Zimmtsäure  gespalten. 
Bei  der  Rcduction  bildet  sich  neben  Benzylaceton  durch  Vereinigung  zweier 
Mol.  des  Olefinketons:  Diphenyloctadion ; ähnlich  verhalten  sich  anscheinend 
die  Homologen  des  Benzalacctons  bei  der  Reduction  (B.  35,  968,  3<?89)- 
Das  Benzalacetoxim  wird  durch  Na  und  Alkohol  zu  1 -Phenyl-3-amino- 
butan  C6H5CH2CH2CH(NH2)CH3,  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  nur  bis 
/um  i-Phenyl-t-aminobuten  C„H6CHiCHCH(NH2)CH3  reducirt  (B.  36, 
2997);  letzteres  wird  durch  Ozon  in  Benzaldehyd  und  a-Amidopropion- 

aldchyd  gespalten  (B.  37,  615).  ^ 6 0 

Beim  Nitriren  liefert  Benzalaceton:  o-  und  p-Nitrobenzalaceton,  R 00 
und  1 io°  (S.  360).  Das  o-Nitrobcnzalaceton  geht  leicht  in  Indigo  (s.  d.) 
über.  Durch  Reduction  bildet  es  unter  Wasserabspaltung  Chinaldin  (s.  d.). 

p - Amidobenzalaceton,  F.  8i°,  p-Dimethylamidobenzalaceton,  F.  IF- 
durch  Condensation  von  Amido-  bez.  Dimethylamidobenzaldehyd  und  Aceton. 
Ihre  rot  bez.  gelb  gefärbten  salzsaurcn  Lösungen  färben  Molle,  Seid 
tannirte  Baumwolle  orangegelb  (C.  1906  II,  1324). 
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a-  und  t - Benzylidenmethylaethylketon  Cf)H5CH:CHCOC2H5 , F.  390, 
Kp.12  1420,  nnd  C6H5CH:C(CH3)COCH3,  F.  38°,  Kp.12  127 — 130°,  und  a- 
und  y-Benzylidenmethylpropylketon  C6H5CH:CHCOC3H7 , Kp.20  15 50,  und 
C6H5CH:C(C2H5)COCH3 , Ivp.18  120 — 130°,  aus  Benzaldehyd  und  Methyl- 
aethyl-  bez.  Methylpropylketon  mittelst  Natronlauge  bez.  HCl.  — Aus 
Benzaldehyd  und  Phenoxyaceton  entsteht  dagegen  sowohl  mit  Natronlauge 
als  mit  HCl  das  a-Benzylidenphenoxyaceton  C6H5CH:C(OCGH5)COCH3,  F.  102°, 
welches  durch  Alkalihypochlorit  zu  a-Phenoxyzimmtsäure  (S.  418)  abgebaut 
wird  (B.  35,  3549)- 

Cuminalaceton  (A.  223,  147).  Benzalpinakolin  CGH5CH:CH.COC(CH3)3, 
F.  410,  Kp.25  1540,  aus  Benzaldehyd  und  Pinakolin;  addirt  Malonsäureester 
unter  Bildung  einer  ö-Ketonsäure  (B.  30,  2268). 

Phenylvinylketon  C6H5COCH:CH2 , Kp.18  1 1 5 °,  farbloses,  stechend  rie- 
chendes Oel,  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Jodkaliumlösung 
auf  a,ß-Dibrompropiophenon,  sowie  durch  Destillation  des  Triphenacylmethyl- 
aminchlorhydrats  (S.  361)  mit  Wasserdampf  (B.  39,  2187).  Am  Sonnenlicht 
oder  beim  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  leicht.  Durch  Aluminiumchlorid 
wird  es  in  das  isomere  a-Hydrindon  umgewandelt.  Mit  Salzsäure,  Alkohol 
und  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  leicht  unter  Lösung  der  Doppelbindung; 
mit  Phenylhydrazin  giebt  es  1,3-Diphenylpyrazolin  (C.  1910  I,  434). 

Phenylpropenylketon  C6H5COCH:CH.CH3,  Kp.20  1350,  entsteht  auch  aus 
Crotonylchlorid,  Benzol  und  A1C13.  Allylacetophenon  C6H5CO.CH2.CH2.CH:CH2, 
Kp.  236°,  aus  Allylbenzoylessigsäure  (B.  16,  2132). 

4b.  Oxyphenylolefinketone.  o-Oxybenzalaceton,  Methyl -o-cumarketon 
HO.C6H4CH:CH.COCH3,  F.  1390,  aus  Salicylaldehyd  und  Aceton,  sowie  mit 
Emulsin  aus  Glucomethyl-o-cumarketon  CeH^O^O.CeHiCHEH.COCHg,  F. 
1920,  dem  Product  der  Condensation  von  Helicin  (s.  d.)  mit  Aceton  (B.  24, 
3180).  p-Oxybenzalaceton,  F.  103°,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Aceton  und  HCl 
neben  dem  als  Hauptproduct  auftretenden  p2-Dioxydibenzalaceton  (B.  36, 134) ; 
o-,  m-  und  p-Oxybenzalaceton-o-essigsäure , F.  1080,  1220  und  1770  (B.  19, 
3056).  Piperonylidenaceton  CH202C6H3CH:CHC0CH3,  F.  96°  (B.  28,  R.  1009). 

5.  Phenylacetylenaldehyde:  Phenylpropargylaldehyd  C6H5C.:C.CHO,  Kp.28 
1280,  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Ameisenester  in  Aether  (C.  1903  II,  569) 
oder  besser  aus  seinem  Acetal,  das  leicht  aus  a-Bromzimmtaldehydacetal 
(S-  399)  erhalten  wird,  durch  Behandeln  mit  verd.  Mineralsäuren  gewonnen, 
wird  durch  wässerige  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Phenylacetylen  und 
Ameisensäure  gespalten;  sein  Oxim  C6HsCC.CH:NOH,  F.  1080,  wird  durch 
wässeriges  Alkali  zu  Phenylisoxazol , durch  Natriumaethylat  weiter  zu  uu-Cyan- 
acetophenon  CGH5CH2.CO.CN  (S.  378)  isomerisirt  (B.  36,  3670). 

6.  Phenylacetylenketone  werden  synthetisch  aus  Phenylacetylennatrium 
mit  Säure-estern,  -Chloriden  oder  -anhydriden  gewonnen  (C.  1900  I,  1290; 
II,  1231;  1902  I,  404).  Acetylphenylacetylen  C6H6CiCCOCH3,  Kp.22  1300, 
giebt  mit  Schwefelsäure:  Benzoylaceton  (S.  362),  wird  durch  Kalilauge  in 
Phenylacetylen  und  Essigsäure  gespalten.  Butyrylphenylacetylen  C3H7CO 
C:CC6H5,  Kp.9  136°.  Benzoylamylacetylen  CßHsCOClCCsHn,  Kp.19  178°,  aus 
Oenanthylidennatrium  mit  Benzoylchlorid,  giebt  mit  verd.  Schwefelsäure 
Benzoylcaproyl  methan. 

7.  Phenyldiolefinketone.  CinnamylidenacetonC6H6.CH:CH.CH:CH.CO.CH3, 

F.  68°,  wird  durch  Condensation  von  Zimmtaldchyd  und  Aceton  erhalten  ; 
sein  Oxim  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Pyridinderivat  (B.  29. 
61 3)-  Piperonylenaceton  (CH202)C6H3.CH:CH.CH:CH.C0.CH3,  F.  89°  (B.  28? 

1 t93>-  Benzalmesityloxyd  C6H5.CH:CH.CO.CH:C(CH3), , Kp.14  178°  (B 

14,  351).  v ‘ 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Auf I. 
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8.  Phenylolefincarbonsäuren. 

Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren  zu  unter- 
scheiden. Die  einen  leiten  sich  von  gesättigten  Benzolcarbonsäuren  da- 
durch ab,  dass  Benzolwasserstoff  durch  eine  ungesättigte  Seitenkette 
ersetzt  ist,  wie  in  der  V inylbenzoesäui  e.  Die  anderen  sind  pheny 
lirte  Olef inmonocar bonsäuren. 

A.  Phenylolef  incarbonsäuren,  deren  C02H  am  Kern  oder  an  ge- 
sättigter Seitenkette  steht: 

o-Vinylbenzoesäure  CH2:CH[2]C6H4C02H.  Im  Vinylrest  und  im  Benzol- 
rest gechlorte  o-Vinylbenzoesäuren  wurden  aus  gechlorten  Hydiinden-  und 
Naphtochinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B.  2<,  2761,  A.  2r.>, 
347).  m-Vinylbenzoesäure,  F.  95 °,  aus  m-Amidostyrol  (B.  26,  R.  677).  o-, 

m-  und  p-Isopropenylbenzoesäure  CH2:C(CH3).C6H4C02H  schmelzen  bei  60°, 

99°  und  1610  (A.  219,270;  248,64;  275,  160). 

o-Vinylphenylessigsäure  CH2:CH.C6H4.CH2.C02H.  Im  Vmylrest  gechlorte 
Abkömmlinge  dieser  Säure  wurden  ebenfalls  durch  Aufspaltung  gechloi  er 
Ketohydronaphtaline  erhalten  (B.  21,  3555)- 

B.  Phenylolefincarbonsäuren,  deren  C02H  in  der  ungesättigten 
aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eigentlichen  Phenylolef  mmono- 
carbonsäuren  lassen  sich  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  und 
Aldehyde,  sowie  auf  ähnliche  Weise  aus  den  Phenylparaffmmonocarbon- 
säuren  gewinnen,  wie  die  Olefincarbonsäuren  aus  den  Paraffinmonocar- 
bonsäuren  oder  Fettsäuren  (Bd.  I).  Weit  wichtiger  aber  ist  eine  kern- 
svnthetische  Methode  geworden,  die  in  der  Einwirkung  des  Natrium- 
salzes und  des  Anhydrides  einer  Fettsäure  auf  einen  aromatischen 
Aldehyd  besteht:  die  Perkin’sche  Reaction. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefunden,  dass 
durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid:  Zimmtsaure  entsteht, 
t86c  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der  o-Oxyzimmt- 
säure  (S  409)  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Erhitzen  mit 
Essigsämeanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction  eine  andere 
Form  indem  er  auf  Salicylaldehyd  Natriumacetat  und  Essigsauieanhydnd 
dn™iken  Aess  In  dieser  Form"  erwies  sieh  die  Perkin 'sehe  Reaction 
ausserordentlich  verallgemeinerungsfähig.  An  dem  Ausbau  der  1 erkin  sche£ 
Reaction  einer  der  fruchtbarsten  kernsynthetischen  Methoden,  beteiligten  sic 
te  der  Folge  zahlreiche  Chemiker.  - Uebcr  den  Verlauf  der  Reaction  wur- 
den von  Baeyer  und  O.  R.  Jackson,  Conrad  und  Bischoff , Oglialoro, 
und  besonders  durch  Fittig  und  seine  Schüler  Jayne  und  Slocum  Ver- 

suche  angestellt  (A.  215,  97»  116;  227,48):  .. 

1 Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsäuren  ve  - 
einigt  sich  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  mit  dem 

Kohlensbaff  der  ^dehydogrup^p  zweifelhaft>  ob  die  Reaction  zwischen  dem 

Aldehyd  und  dem  Na-Sa,z  oder  dem  Anhydrid  de, ^ Fettsaum  steWmde  , 
da  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Anhydrid  und  Na-Salz  zwcier 
schiedener  Säuren  meist  je  nach  den  Umständen  wechselnd  ^^mmengesetz^ 
Gemische  der  beiden  möglichen  Phenylolefmcarbonsauren  entstehe  , g • 

3.  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen:  a)  Addition  von  AMehy 
und  Säure,  nach  Art  der  Aldolbüdung,  zu  einer  ß-Oxysaure;  b)  Abspaltung 
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von  Wasser  aus  der  ß-Oxysäure,  wodurch  die  Olefincarbonsäure  entsteht. 
In  manchen  Fällen  hat  sich  die  Reaction  in  der  ersten  Phase  festhalten 
lassen : 

a)  C6H6.CHO  + CH3CO0H  C6H5.CH(0H).CH2.C02H 

b)  C6H5.CH(0H)CH2.C02H  ~H2°->  C6H5.CH:CH.C02H. 

Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kernsynthetisch  zu 
bereiten,  besteht  in  der  (Kondensation  von  aromatischen  Aldehyden  und 
Fettsäureestern  mittelst  Natriumaethylat  oder  metallischem  Natrium 
(Claisen,  B.  23,  976;  38,  1953): 

C6H5.CHO  + CH3C02C2H5  ~HgQ  ->  C6H5.CH:CH.C02C2H5. 

Phenylacrylsäuren.  Der  Structurtheorie  nach  sind  zwei  Isomere, 
die  a-  und  die  ß- Phenylacrylsäure  möglich,  die  auch  in  der  Zimmt- 
säure und  der  Atropasäure  bekannt  sind: 

ß- Phenylacrylsäure,  ^ tt  /-'tt  pnr  1 r coPhenylacrylsäure,  ^ , T ^ /COoFI 

Zimmtsäure  C6H5.CH:CH.C02H ; Atropasäure  ' C«H5'C\CH2. 

Zimmtsäure,  $-Phenylacrylsäure,  Acidum  cinnamylicumC^iAb.C}A:C]A. 
C02H  (Raumformel  s.  S.  404),  F.  1330,  Kp.  3000,  findet  sich  im  Peru- 
und  Tolubalsam,  im  Storax  (s.  Zimmtalkohol  S.  398),  in  einigen  Benzoe- 
harzen und  neben  a-  und  ß-Truxillsäure  und  Allozimmtsäure  in  den  Spal- 
tungssäuren der  Nebenalkaloide  des  Cocains. 

B il dun gs weisen.  Sie  entsteht  1.  durch  Oxydation  ihres  Alko- 
hols und  ihres  Aldehydes,  2.  durch  Reduction  der  Phenyl  pro  piolsäure 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3.  kernsynthetisch  aus  Benz- 
aldehyd: a)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  b)  mit  Essig- 
ester und  Natriumaethylat  (s.  o.),  4.  aus  Benzalchlorid  durch  Erhitzen 
mit  Natriumacetat,  eine  Reaction,  die  zur  technischen  Bereitung  der 
Zimmtsäure  dient  (B.  15,  969),  5.  durch  Erhitzen  von  Benzalmaionsäure 
(S.  421),  6.  ihr  Phenylester  durch  Erhitzen  von  Fumarsäurephenylester 
(S.  191),  7.  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  synthetisch  darstell- 
baren ß-Phenylhydracrylsäure. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen.  Sie  löst 
sich  in  3500  T.  Wasser  von  170,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man  reinigt  sie 
durch  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  oder  durch  Krystallisation 
aus  Petroleumbenzin  (A.  188,  194).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
zimmtsaurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie  in 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  mit  MnO^K  in  die  bei  14 1°  schmelzende 
Phenylglycerinsäure  (S.  370)  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt 
sie  in  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Als  ungesättigte  Säure  addirt  sie 
Eicht  Wasserstoff,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Brom,  Chlor  und  unterchlorige 
Säure  unter  Bildung  von  Hydrozimmtsäure  (S.  270),  ß-Brom-,  ß-Jodhydro- 
zimmtsäure  (S.  370),  Phenyl -a,  ß-dichlor-,  -a,  ß-dibrompropionsäure  oder 
Zimmtsäuredichlorid,  Zimmtsäuredibromid  und  ß - Phenyl- a-chlormilchsäure 
(S-  371). 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäure:  Methylester  F.  330,  Kp.  263°, 
findet  sich  in  einigen  A lpiniaa.r ten.  Aethylester  Kp.  2710.  Phenylester 
72°,  Kp.,5  206°,  s.  Zimmtsäure.  Brenzcatechinester  F.  1290  (B.  11, 

26* 
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1220;  18,  1945;  25,  3533).  Benzylester,  F.  30°,  findet  sich  im  Peru- 
balsamöl  (B.  2,  180).  Styrylester,  Styracin  F.  140.  Chlorid  F.  350, 
Kp.,5  i54°-  Anhydrid  F.  130°  (B.  27,  284).  Amid  F.  1410.  Anilid  F. 
1510.  Nitril  F.  n°,  Kp.  2540  (B.  15,  2544;  27,  R.  262). 

Labile  und  polymere  Modificationen  der  Zimmtsäure:  Wie  bei  den 
ß -Alkylacrylsäuren  (Bd.  I),  so  sind  auch  bei  den  ß- Phenylacrylsäuren  neben 
den  gewöhnlichen  stabilen,  die  entsprechenden  labilen,  stereoisomeren  For- 
men, die  sog.  Allozimmtsäuren  aufgefunden  worden.  Die  Allozimmtsäure 
selbst  zeigt  die  auffallende  und  höchst  bemerkenswerte  Eigenschaft,  in  dici 
chemisch  identischen  aber  krystallographisch  verschiedenen  Formen  auftreten 
zu  können,  die  durch  einen  einfachen  Schmelz-  oder  Krystallisationsprocess 
ineinander  umgewandelt  werden  können  (Biilmann,  B.  42,  182,  1443).  \ on 

diesen  drei  Formen  der  Allozimmtsäure,  F.  42 0 (früher  Isozimmtsäure  von 
Erlenmeyer  sen.),  F.  58°  (früher  Isozimmtsäure  von  Liebermann)  und 
F.  68°  (früher  Allozimmtsäure  von  Licbcrmann),  ist  die  Säure  vom 
Schmp.  42 0 die  labilste,  aber  diejenige,  welche  man,  unter  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmassregeln,  stets  aus  dem  Schmelzflüsse  und  den  Auf- 
lösungen aller  drei  Säuren,  sowie  auch  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Fällen  mit  Säure  erhält  (B.  42,  4659;  43,  411)-  Sk3  bildet  bei  allen  Re- 
actionen,  bei  denen  Allozimmtsäure  entsteht,  das  primäre  Product,  das 
jedoch  ausserordentlich  leicht,  namentlich  bei  der  Berührung  mit  den  ge- 
ringsten Krystallspuren  der  anderen  Säuren,  in  diese,  namentlich  in  die 
beständigste,  bei  68°  schmelzende  Säure  übergeht.  Man  erhält  die  Allo- 
zimmtsäure und  zwar  bald  die  eine  oder  die  andere  der  drei  Formen: 

1 durch  halbseitige  Reduction  der  Phenylpropiolsäure  (S.  414)  mit  Wasser- 
stoff und  kolloidalem  Palladium  (B.  42,  3930) ; 2.  durch  Reduction  der 
Allo-a-  und  Allo-ß-bromzimmtsäure  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung ; 

2 durch  Bestrahlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  gewöhnlicher  Zimmt- 

säure mit  ultraviolettem  Licht  (B.  42,  4869);  4-  neben  viel  gewöhnlicher 
Zimmtsäure  durch  Erhitzen  von  Benzalmaionsäure.  Die  Saure,  F.  58°,  ist 
zuerst  aus  den  Spaltungssäuren  der  Nebenalkaloide  des  Cocains,  neben  dei 
gewöhnlichen  Zimmtsäure,  aufgefunden  worden.  Die  Allozimmtsäure,  F.  68°, 
bildet  ein  in  Ligroin  schwer  lösliches  Anilinsalz,  F.  83°;  mit  CI1I01  und 
Brom  liefert  sie  von  dem  Zimmtsäuredichlorid  und  -dibromid  verschiedene 
Additionsproducte:  Allozimmtsäurcdichlorid  und  Allozimmtsäure - 

dibromid  (S  372).  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  durch 
conc.  Schwefelsäure,  sowie  durch  Belichten  in  Benzollösung  unter  Zusatz 
von  etwas  Tod  wird  sie  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  umgewandelt  (B.  28, 
i446)  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  bildet  sic  die  bei  121°  schmelzende 
Phenvlglycerinsäure  (S.  370).  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure' geht  sie,  im  Gegensatz  zur  gewöhnlichen  Zimmtsäure  unter  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisation  leicht  in  Truxon  über  (B.  31,  2095).  Aus 
diesem  Verhalten,  vor  allem  aber  auf  Grund  ihrer  Entstehung  aus  er 
Phenylpropiolsäure  bez.  der  ß-Bromallozimmtsäure,  sieht  man  m der  Allo- 
zimmtsäure die  maleinoide  oder  cis-Form,  und  demnach  in  der  gewöhnlichen 
Zimmtsäure  die  fumaroide  oder  trans-Form  der  ß-Phenylacrylsauie: 

H— C— C6H5 


H— C— C02H 
Allozimmtsäure. 


h-c-c6h6 

II 

H02c— C-H 

gewöhpl.  Zimmtsäure. 

Mit  dieser  Auffassung  steht  in  Uebereinstimmung  das  Verhalten  der 
0-Oxyzimmtsäuren  (S.  410).  bei  denen  die  räumliche  Configuration  aus  de 
mehr'  oder  minder  grossen  Neigung  zur  Wasserabspaltung  abgeleitet  worden 
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ist,  sowie  die  Fähigkeit  der  Allozimmtsäure,  im  Gegensatz  zur  Zimmtsäure 
mit  Mercurisalzen  eine  additioneile  Verbindung  der  Formel  C6H5CH(OH)CH 

i "1 i 

Flg.COO  einzugehen,  eine  Fähigkeit,  die  auf  Grund  von  Beobachtungen  bei 
anderen  cis-transisomeren  Olefindicarbonsäuren  nur  den  maleinoiden  Formen 
zugeschrieben  wird  (B.  4-3,  568). 

Durch  Belichten  in  festem  Zustande  wird  die  Zimmtsäure  in  die  poly- 
mere sog.  a-Truxillsäure  (C6H5C2H2COOH)2  umgewandelt  (B.  35,  2908, 
4128),  welche  sich  neben  ß-,  4-  und  8-Truxillsäure  auch  bei  den  Neben- 
alkaloiden des  Cocains  findet;  durch  Destillation  werden  die  Truxillsäuren 
wieder  in  die  gew.  Zimmtsäure  gespalten,  sie  sind  vielleicht  Diphenyltetra- 
methylendicarbonsäuren  (vgl.  S.  13).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  der  Ueber- 
gang  der  Zimmtsäure  in  Truxillsäure  nicht  von  einer  Energieänderung  be- 
gleitet ist,  da  die  Verbrennungswärme  ungeändert  bleibt  (Z.  physik.  Ch. 
18,  345)- 

In  der  Seitenkette  substituirte  Zimmtsäuren.  a)  Phenylmonohalogen- 
acrylsäuren. Während  die  Structurtheorie  zwei  isomere  Phenylmonochlor- 
acrylsäuren voraussehen  lässt,  sind  tatsächlich  von  jeder  dieser  Structur- 
isomeren  zwei  Modificationen  bekannt  (s.  o.).  Man  pflegt  dieselben  als 
a-  und  ß-Chlorzimmtsäure  und  als  Allo-a-  und  Allo-ß-chlorzimmtsäure  zu 
unterscheiden  (B.  22,  R.  741;  A.  287,  1). 

a-Chlorzimmtsäure  C6H5.CH:CC1.C02H,  F.  1370,  entsteht  1.  aus  Phenyl- 
a,ß-dichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali,  2.  aus  Benzaldehyd,  mono- 
chloressigsaurem Natrium  und  Essigsäureanhydrid,  3.  aus  Phenyl-a-chlor- 
milchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  4.  aus  dem  Aldehyd 
mit  Cr03  (B.  24-,  249).  Allo-a-chlorzimmtsäure,  F.  m°,  entsteht  neben  der 
a-Chlorzimmtsäure  nach  Bildungsweise  1. 

ß-Chlorzimmtsäure  C6H5.CC1:CH.C02H,  F.  132,5°,  und  Allo-ß-chlorzimmt- 
säure,  F.  izj.2°,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  an  Phenylpropiol- 
säure. 

ci-Bromzimmtsäure  C6H5.CH:CBr.C02H,  F,  130°,  und  Allo-cebromzimmt- 
säure,  F.  120°  (Glaser’s  ß-Bromzimmtsäure),  entstehen  aus  Phenyl-a,ß-di- 
brompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  (vgl.  C.  1903  II,  114).  Die  letztere 
geht  beim  Erhitzen  in  die  höher  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  über  und 
liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  Allozimmtsäure.  Beide  geben 
bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

ß-Bromzimmtsäure  C6H5.CBr:CH.C02H,  F.  133°,  und  Allo-ß-bromzimmt- 
säure,  F.  158,5°,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von  Bromwasser- 
stoff an  Phenylpropiolsäure.  Die  H//osäure  geht  beim  Erhitzen  in  die 
niedriger  schmelzende  ß-Bromzimmtsäure  über  und  giebt  bei  der  Reduction 
neben  Zimmtsäure  Allozimmtsäure. 

ß-Jodzimmtsäure  C6H5CJ:CHCOOH  wird  durch  Jodiren  von  Zimmtsäure 
m Pyridinlösung  erhalten  (C.  1899  II,  527). 

b)  Phenyldihalogenacrylsäuren  entstehen  durch  Addition  der 
Halogene  an  Phenylpropiolsäure,  Dichlorzimmtsäure  C6H5.CC1:CC1.C02H, 
F.  120°  (B.  25,  2665).  a-  und  ß-Dibromzimmtsäure,  F.  139°  und  100°  (B.  25, 
2665).  Dijodzimmtsäure,  F.  121°  (B.  24,4113). 

c.  a-Amidozimmtsäure  C6H5.CH:C(NH2).C02H  zersetzt  sich  bei  240°  bis 
250°  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvinylamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  des  Bcnzoylamidozimmtsäurcanhydrids  (s.  u.) 
mit  Salzsäure  auf  120°  erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch  Natrium- 
acetat oder  Soda  aus  dem  Chlorhydrat  abscheiden.  Das  Amid  einer  iso- 
meren (?)  a-Amidozimmtsäure,  F.  160°,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
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Ammoniak  auf  Phenyldibrompropionsäureester  oder  a-Bromzimmtsäureester 

(B.  29,  R.  795)- 

a-Acetamidozimmtsäure  C6H6.CH:C(NHC0CH3).C02H  + 2II0O  schmilzt 
wasserfrei  bei  1900  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  dem  Anhydrid  mit 

c°-° 

Natronlauge.  a-Acetamidozimmtsäureanhydrid  q6h5CH-C N-CCH3’  140  ’ 

entsteht  aus  Phenyl-a-amidomilchsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  aus  Gly- 
cocoll,  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid.  a-Benzoylamido- 
zimmtsäureanhydrid,  F.  165°,  entsteht  durch  Condensation  von  Hippursäure 
und  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (S.  2 76) ; durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  geht  es  in  die  a-Benzoylamidozimmtsäure 
C6H5CH:C(NHCOC6H5)COOH  über,  die  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt unter  Bildung  von  Phenylacetaldehyd  zersetzt  und  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Alkali  in  Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  gespal- 
ten wird  (B.  33,  2036).  p-Oxybenzoylamidozimmtsäureanhydrid,  F.  1730,  aus 
p-Oxybenzaldehyd,  Hippursäure  etc.;  die  entsprechende  Säure  wird  durch 
Natriumamalgam  zu  Benzoyltyrosin  (S.  368)  reducirt. 

Im  Benzolrest  monosubstituirte  Zimmtsäuren  sind  isomer  mit  den  ent- 
sprechenden in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäureabkömmlingen. 

1.  Monohalogenzimmtsäuren  sind  von  den  drei  Nitrozimmtsäuren 
ausgehend  dargestellt  worden  (B.  1«,  2040;  18,  961;  25,  2109). 
o-,  m-,  p-Chlorzimmtsäure,  F.  200°,  176°  und  24 1°. 
o-  und  m-Bromzimmtsäure,  F.  2120  und  178°. 
o-,  m-,  p-Jodzimmtsäure,  F.  2130,  1810  und  2550. 

2 Nitrozimmtsäuren.  Durch  Einträgen  von  Zimmtsäure  in  Salpctei- 
säure,  D.  1,5,  entstehen  neben  p-Nitro zimmtsäure  60  pct.  o-Nitrozimmtsäure, 
die  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  des  Acthylesters  dei  p-Nitiosäure  in 
Alkohol  bequem  voneinander  trennen  lassen.  Durch  Verseifung  der  reinen 
Aethylester  mittelst  Natriumcarbonat  oder  verdünnter  Schwefelsäure  eihält 
man  die  reinen  Säuren  (A.  212,  122,  150;  221,  265).  Ferner  können  die  drei 
isomeren  Nitrozimmtsäuren  aus  den  drei  Mononitrobcnzaldehyden  (S.  255) 
mittelst  der  Perkin’schen  Reaction  (S.  402)  gewonnen  werden: 
o-,  m-,  p-Nitrozimmtsäure,  F.  2400,  1970  und  286°. 
o-,  m-,  p-Nitrozimmtsäureaethylester,  F.  44°,  78°,  138°. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei  Nitro- 
benzaldeliyde  (S.  255)  und  Nitrobenzoesäuren  (S.  291)  über. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  o-,  m-  und  p-Nitrozimmtsäuren  entstehen 
Dinitrozimmtsäuren,  welche  eine  NOa-Gruppe  in  der  Seitenkette  enthalten 
(s  up  o,p-Dinitrozimmtsäure  (N02)2[2,4]C6H3CH:CHC00H,  F.  179.  wir 
aus  o,p-Dinitrobenzaldehyd  (S.  256)  nach  der  Perkin’schen  Reaction  er- 
halten (M.  23,  534).  m-  und  p-Nitrosozimmtsäure  zersetzen  sich  bei  230  bez. 

220°  (C.  I9°4  II»  149^)-  . . , 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 

Zimmtsäuren.  a,m-Dinitrozimmtsäure  N02[3]C6H4.CH:C(N02)C02H,  aus 

m-Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsäure  (A.  22»,  224).  a,p-Dinitro- 

zimmtsäure,  v-Nitrophenyl-a-nitroacrylsäure,  aus  p-Nitrozimmtsaure  (A.  2-9, 

224)  Siehe  auch  uu,p-Dinitrophenylaethylen  (S.  391)  und  p-Amidophenyl- 

alanin  (S.  368).  a-  und  ß-Nitro-o-amidozimmtsäure,  F.  2400  und  254  , aus 

o-Amidozimmtsäure.  . . , .. 

3 Amido zimmtsäuren  können  aus  den  drei  Monomtrozimmtsauren 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden ; vorteilhafter  er- 
folgt die  Reduction  mit  Fcrrosulfat  in  alkalischer  Lösung  (B.  IS, ,22941 i A. 
221,  266):  o-,  m-,  p- Amidozimmtsäure , F.  158»,  181»  und  176».  Durch 
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Kochen  ihrer  Diazoverbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  sind  die 
oben  beschriebenen  Halogenzimmtsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o-,  m-. 
p-Cumarsäure  (S.  410,  412)  erhalten  worden. 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der  o-Amido- 
hydrozimmtsäure  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen  für  sich 
keine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die  o-Cumar- 
säure.  Die  innere  Anhydridbildung  erfolgt  aber  beim  Erhitzen  von  o-Amido- 
zimmtsäure mit  Salzsäure  (B.  13,  2070)  oder  5opctiger  Schwefelsäure  (B.  18, 
2395).  Das  so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Chiozza  1852  bei  der 
Reduction  der  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  entdeckte  Carbo - 
styril,  welches  man  sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auffassen  kann: 


Lactamf  ormel 


r[i]CH:CH 

C6tl4l[2]NH.CO’ 


Lactimf  ormel 


f[i]CH:CH 
6 41[2]N  : C(OH) 


Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbostyril  nichts  anderes  als  a-Oxy- 
chinolin;  es  wird  daher  erst  später  bei  dem  Chinolin  abgehandelt,  ebenso 
wie  die  von  beiden  Formeln  sich  ableitenden  Alkylverbindungen. 

o-Benzoylamidozimmtsäure  C6H5CONH.C6H4CH:CHCOOH,  F.  1920,  ent- 
steht aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  25,  1263). 

o-Aethylamidozimmtsäure,  F.  1250  (B.  15,  1423);  ihr  Nitrosamin,  F. 
1500  u.  Z.,  wird  bei  der  Reduction  zu  Aethylisindazolessigsäure  condensirt. 

4.  o-Hydrazinzimmtsäure  NH2NH.C6H4CH:CH.C02H  schmilzt  bei  17 1° 


CH  NH 

unter  Zersetzung  in  Indazol  C6H4y^  / (s.  d.)  und  Essigsäure.  o-Sulfo- 

hydrazinzimmtsäure  S03H.NH.NH.C6H4CH:CH.C02H,  aus  o-Diazozimmtsäure- 
chlorhydrat  mit  Natriumsulfit.  Sie  zerfällt  beim  Behandeln  mit  heisser 
Salzsäure  in  die  o-Hydrazinzimmtsäure  und  o-Hydrazinzimmtsäurelactam 

r tt  l[i]CH:CH.CO  ^ n , . . 

C(5H4|[2]N(NH2)/  ’ R I27  (A-  — 274)- 

5-  Sulfozimmtsäuren  entstehen  aus  der  Zimmtsäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (A.  173,  8);  die  m-Verbindung  ist  aus  m-Benzaldehydsulfosäure 
(S.  258)  kernsynthetisch  erhalten  worden.  Die  p-Sulfozimmtsäure  giebt  bei 
der  Reduction  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  Hydrozimmtsäure  (B.  33, 
2014;  C.  1903  II,  438). 

Homologe  Zimmtsäuren.  Im  Benzolrest  alkylirte  Zimmtsäuren 
entstehen  durch  Condensation  alkylirter  Benzaldehyde  mit  Natriumacetat 
und  Essigsäureanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylaldehyden:  o-,  m-,  p-Methyl- 
zimmtsäure,  ß,o-,  m-,  p -Tolylacrylsäure,  F.  169°,  1 1 5 0 und  196°.  Aus  Cu- 
minol:  p-Cumenylacrylsäure  (CH3)2CH[4]C6H4CH:CH.C02H,  F.  158°.  Letztere 
giebt  beim  Nitriren,  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitrocumenylacrylsäure,  die 
dieselben  Umwandlungsreactionen  zeigt  wie  o-Nitrozimmtsäure  (B.  19,  255). 

a-Allcylsubstitu irte  Zimmtsäuren  entstehen  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  buttersaurem,  capronsaurem  Natrium 
etc.  und  Essigsäureanhydrid  (A.  227,  57;  B.  34,  918). 

a - Methylzimmtsäure  , a - Benzalpropionsäure  , ß - Phenylmethacrylsäure 
C6H5.CH:C(CH3)C02H,  2 Mod.:  F.  82°  und  740,  Kp.  288°,  bildet  sich  auch 
aus  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (vgl.  S.  266),  sowie  aus  ot-Methyl- 
ß-phenylaethylenmilchsäure  (S.  369)  durch  Wasserabspaltung  (C.  1898  I,  674 ; 
B.  20,  617).  Phenylangelikasäure,  a-Aethyl zimmtsäure,  a-Benzal-w-butter säure 
C6H6.CH:C(C2H5)C02H,  F.  1040  (B.  23,  978). 

ß - Alkylsubst  itu  irte  Zimmtsäuren  erhält  man  durch  Wasser- 
abspaltung aus  ß-Arylalkvlhydracrylsäuren,  den  Condensationsproducten 
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aromatischer  Ketone  mit  Bromessigester  und  Zink  bez.  Jodessigester  und 
Magnesium  (B.  40,  1589;  41,  5). 

ß-Methylzimmtsäure,  ^-Phenylcrotonsäure  C6H5C(CH3):CHCOOH,  F.  98°, 
Kp.n  167°;  Anilid,  aus  Dypnonoxim  durch  Beckmann’sche  Umlagerung 
(B.  37,  733).  ß-Aethyl-,  ß-n-Propyl-  und  ß-Isobutylzimmtsäure  schmelzen  bei 
950,  940  und  86°. 

Höhere  - Phenylolef  incarbonsäuren  entstehen  aus  Lactoncarbon- 
säuren  unter  Abspaltung  von  C02  beim  Erhitzen  und  durch  Reduction  von 
Phenyldiolefincarbonsäuren. 

•f-Phenylisocrotonsäure , ß-  Benzalpropionsäure  C6H5.CH:CH.CH2.C02H, 
F.  86°,  Kp.  3020  unter  teilweisem  Zerfall  in  Wasser  und  a-Naphtol.  Sie  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  COa  und  Umlagerung  aus  Phenylparaconsäure 
(S.  384)  (C.  1899  I,  792),  aus  Phenyltrimethylentricarbonsäure 
CHCOOH 

CeH5C (COOH)'  qHCqOH  ^B'  25 ’ TI55)  bcim  Erhitzen>  sowie  durch  Er- 
wärmen von  Benzaldehyd,  Malonsäure  und  Pyridin  aus  der  zunächst  ge- 
bildeten Benzalmaionsäure  durch  C02-Abspaltung  und  Verschiebung  der 
Doppelbindung  (s.  u.)  (A.  345,  244).  Mit  Bromwasserstoff  verbindet  sie 
sich  zu  T-Phenyl-T-brombuttersäure,  die  mit  Sodalösung  behandelt  Phenyl- 
butyrolacton  bildet,  in  das  die  Phenylisocrotonsäure  auch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  z.  T.  übergeführt  werden  kann  (S.  370) ; conc. 
Salzsäure  condensirt  die  Phenylisocrotonsäure  zu  einer  polymeren  ein- 
basischen Lactonsäure,  F.  1790  (B.  23,  3520).  a-  und  ß-Methylphenyliso- 
crotonsäure,  F.  1100  und  1120  (A.  255,  262).  A2-Dihydrocinnamenylacryl- 
säure  C6H5.CH2.CH:CH.CH2.C02H,  F.  310,  entsteht  aus  Cinnamenylacrylsäure 
(S.  416)  durch  Natriumamalgam,  sowie  durch  Erhitzen  von  A2-  und  A1- 
Cinnamylidenmalonsäure.  a - Benzylcrotonsäure  C cH5CH2C(:CH.CH3)COOH, 

F.  990,  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  a-Benzyl-ß-oxybuttersäure. 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  dieser  Phenylolcfincarbonsäuren  gegen 
Alkalien.  Während  die  aliphatischen  ßj-ungesättigtcn  Säuren  durch  Alkali 
in  die  isomeren  a,ß-ungesättigten  Säuren  umgelagert  werden  (Bd.  I),  zeigen 
die  aromatischen  Olefincarbonsäuren  gleichzeitig  die  Neigung,  die  Doppel- 
bindung in  die  Nachbarschaft  der  Phenylgruppe  zu  verlegen  (vgl.  den  Ueber- 
gang  der  A2-Styrole  in  die  Ai-Styrole  S.  389).  So  liefert  die  A2-Dihydro- 
cinnamenylacrylsäure  mit  Natronlauge  ein  Gemisch  der  Ai-  und  A:?-Säure 
(B.  38,  2742),  die  Phenylcrotonsäure  bez.  Bcnzalmalonsäure  geht  bereits 
durch  Erwärmen  mit  Pyridin  fast  vollständig  in  die  Phenylisocrotonsäure 
über  (s.  o.),  eine  Reaction,  die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  teilweise 
umkehrbar  ist  (A.  283,  309),  die  a-Benzylcrotonsäure  endlich  giebt  beim 
Schmelzen  mit  KOH  Phenylangelikasäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  74,  334;  vgl.  auch 
A.  319,  144): 

CgH5CH:CH.CH2.CH2.C02H  « C6H5CH2.CH:CH.CH2C02H  

A3-Säure,  F.  90°  A2-Dihydrocinnamenylacrylsäure 

C6H5CH2.CH2CH:CHC02H 
A1-Säure,  F.  1040. 

C6H5CH:CH.CH2.COOH  ±=Z  C6H5CH2CH:CH.COOH 
Phenylisocrotonsäure,  F.  86°.  Phenylcrotonsäure,  F.  65°. 

CgH5CH2C(:CHCH3)COOH  C6H5CH:C(CH2.CH3)COOH 

a-Benzylcrotonsäure,  F.  990.  Phenylangelikasäure,  F.  105°. 

Die  A3-Dihydrocinnamenylacrylsäure  ist  ferner  durch  Destillation  der 
8-Phenyl-b-valerolacton-t-carbonsäure  gewonnen  worden. 
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Atropasäure,  a- Phenylacrylsäure  C6H5C<^Qpj“^ , F.  106°.  Diese  mit  der 

Zimintsäure  structurisomere  Säure  entsteht  aus  Tropasäure  (S.  366)  und 
aus  Atrolactinsäure  (S.  366)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barythydrat. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  leicht 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Mit  Chromsäuremischung 
oxydirt  bildet  sie  Benzoesäure,  mit  Aetzkali  verschmolzen  a-Toluylsäure 
und  Ameisensäure.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  geht  sie  in 
Hydratropasäure  (S.  270),  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  in  a-  und  ß- 
Halogenhydratropasäuren  (S.  367)  über.  Durch  andauerndes  Schmelzen, 
oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in 
zwei  polymere  Isatropasäuren,  Diatr opasäuren  (C9H802)2,  F.  2370  und 
206°,  umgewandelt,  die  zu  der  Atropasäure  vielleicht  in  einem  ähnlichen 
Verhältniss  stehen,  wie  die  Truxillsäuren  (S.  405)  zur  Zimmtsäure  (B.  28,  137). 

Methylatropasäure  C6H6.C<(^^2^3,  F.  i 3 5 °,  entsteht  aus  Phenylessig- 
säure und  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  19,  R.  251). 

Phenylallylessigsäure  C6H5CH(CH2CH:CH2)COOH , Kp.  200°,  ist  aus 
Phenylallylmalonsäure , ihr  Nitril  auch  aus  Benzylcyanid,  Jodallyl  und 
Aetznatron  erhalten  worden  (B.  29,  2601). 
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A.  Monoxyphenylolef incarbonsäuren.  Bildungsweisen:  Oxyphenyl- 
olefincarbonsäuren entstehen  1.  aus  den  entsprechenden  Amidophenyl- 
olefincarbonsäuren  durch  Kochen  der  Diazoverbindungen  mit  Wasser 
(B.  14,  479),  2.  kernsynthetisch  aus  Phenolaldehyden  durch  Erhitzen 
mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der  Fettsäuren  (Perkin’sche 
Reaction  S.  402,  406). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  b-Lactonen  der  o-Oxyzinnntsäure, 
den  sog.  Cumarinen,  führen  folgende  Kernsynthesen  (v.  Pechmann): 
3.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Aepfelsäure,  wobei 
wahrscheinlich  zunächst  der  Elalbaldehyd  der  Malonsäure  sich  bildet 
und  mit  dem  Phenol  condensirt. 

4.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenole  und  Acetessigester 
oder  Monalkylacetessigester. 

Das  Phenol  selber  giebt  mit  Acetessigester  nur  eine  geringe  Ausbeute 
an  Methylcumarin.  Glatter  als  die  einfachen  reagiren  in  dieser  Richtung 
mehrwertige  Phenole,  vor  allem  diejenigen,  die  2 OH-Gruppen  in  m-Stellung 
enthalten  (B.  34,  378,  421,  660;  40,  2731). 


3- 

4- 


^ TT  |H+C02H.CH(0H).CH2  ^ XJ.  |[i]CH :CH 

f,U4  |0  H HO  CO  6 4 l[2]0— CO 


Cumarin. 


|H  + CH3.CO.CH2 

6H4\o;h  c'gHsö  co 


([i]C(CH3):C.H  ß-Methyl- 
> G 1 f[2]0 CO  cumarin. 


Die  Anfangsglieder  der  Oxyphenylolefinmonocarbonsäuren  sind  die 
Monoxyzimmtsäuren,  die  aus  den  drei  Amidozimmtsäuren  nach  Bildungs- 
weise 1.  entstehen.  Besonders  wichtig  sind  die  o-Oxyzimmtsäuren. 
Dieselben  treten  ebenso  wie  die  Zimmtsäuren  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  auf:  die  der  stabilen  trans-Form  entsprechenden  o -Cumarsäuren 
und  die  der  labilen  cis-Form  entsprechenden  Cumarinsäuren.  Die  Cu- 


4io 
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marinsäuren  sind  im  allgemeinen  im  freien  Zustande  nicht  beständig, 
sondern  gehen  spontan  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  die  zugehörigen 
b-Lactone,  die  sog.  Cumarine  über.  Dagegen  sind  Salze  und  Aether, 
sowohl  Mono-  wie  Dialkylaether,  der  Cumarinsäuren  bekannt,  die  den 
entsprechenden  Verbindungen  der  o-Cumarsäuren  isomer  sind. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  a-cumar- 
saure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  ß-cumarsaure  Salze  und 
Aether. 

Substituirt  man  jedoch  das  in  o-Stellung  zum  Phenolsauerstoff  des 
Cumarins  stehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe,  so  lässt  sich 
aus  den  Salzen  die  freie  Nitrocumarinsäure  abscheiden,  vor  der  freien 
3-Nitrocumarsäure  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  durch  Abspaltung 
von  Wasser  in  3 -N itrocumarin  zurückgeht.  Für  die  o-Cumar-  und  Cumarin- 
säure hat  man  daher,  um  die  verschieden  leichte  Abspaltbarkeit  von  Wasser 
verständlich  zu  machen,  folgende  Raumformeln  angenommen  (vgl.  dagegen 
A.  254,  18 1) : 

HC.COOH  r HC.COOH  1 HC CO 

hoc6h4.ch  Lhc.c6h4ohj  ^ HC.C6H4Ö 

o-Cumarsäure  Cumarinsäure  Cumarin. 

Aehnlich  wie  bei  der  Zimmtsäure  (S.  403),  lassen  sich  die  stabilen  o- 
Cumarsäuren  bez.  deren  Abkömmlinge  durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem 
Iächt,  d.  h.  durch  geeignete  Energiezufuhr,  leicht  in  die  labilen  Cumarin- 
säuren umwandeln.  o-Cumarsäure  liefert  hierbei  direct  Cumarin  (B.  44,  637). 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  oder  durch  Einwirkung  von 
Jod  in  CS2-Lösung  werden  die  O-Alkylcumarinsäuren  in  die  hochschmelzen- 
den O-Alkylcumarsäuren  umgelagert  (C.  1907  I,  636). 

Durch  Belichtung  in  fester  Substanz  gehen  die  o-Cumarsäuren  in  di- 
moleculare  den  Truxillsäuren  entsprechende  Biscumar säuren  über  (B.  37, 

1 383)- 

o-Oxyzimmtsäure,  o-Cumarsäure  H0[2]C6H4CH:CH.C02H,  F.  208°. 
isomer  mit  Hydrocumarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure  u.  a.  m.,  findet 
sich  im  Steinklee,  Melilotus  ojficinalis,  neben  o-Hydrocumarsäure  und 
in  den  Fahamblättern  von  Angrecum  fragans.  Sie  entsteht  aus  o- 
Amidozimmtsäure  mittelst  der  Diazoverbindung  und  aus  Cumarin  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  leichter  mit  Natriumaethylat 
(B.  18,  R.  28;  22,  1714).  Ihre  Acetylverbindung  wird  aus  Salicylalde- 
hydnatrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (S.  409). 

Die  o-Cumarsäure  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich, mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Sie  bildet  beim  Erhitzen 
kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acet-o-cumarsäure.  Durch  Na- 
triumamalgam wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure  (S.  327) 
verwandelt,  durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure  gespalten. 

2 - Methoxy-zimmtsäure  CH30[2]C6H4[i]CH:CH.C02H , F.  182°,  cnt_ 
steht  aus  Balicylaldchydmethylaether  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid und  durch  Umlagerung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird 
durch  Natriumamalgam  in  Methylaethcrmelilotsäure,  mit  Brom  in  Methyl- 
aetherdibrommelilotsäure  umgewandelt.  o-  Cumarsäuredimethylaetherester 
CH30[2]C6H4[i]CH:CH.C02CH3,  Kp.  2930,  aus  dem  Chlorid  der  vorher  be- 
schriebenen Säure  mit  Methylalkohol.  Acet-o-cumarsäure  CH3CO.O[2]C6H4 


Cumarin. 
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CH:CH.C02H,  F.  1490,  aus  Salicylaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat (B.  20,  284),  s.  Cumarin. 

3-Nitrocumarsäure  N02[3]C6H3[2](0H)CH:CH.C02H  entsteht  bei  länge- 
rem Erhitzen  des  Dimethylaethers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet  durch 
Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Bromwasserstoff  keine  Zersetzung 
(Unterschied  von  der  3-Nitrocumarinsäure).  Methylaethersäure , F.  1930, 
aus  3-Nitrosalicylaldehydmethylaether,  und  aus  dem  Dimethylaether- 
ester,  F.  88°,  mit  Soda  (s.  o.).  Der  letztere  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
der  Methylaethersäure  mit  Jodmethyl  (B.  22,  17 io). 

Cumarin  C6H4]^^H'^,  F.  700,  Kp.  2900,  findet  sich  im  Wald- 
meister, Asperala  odorata,  in  den  Tonkabohnen  von  Dipterix  odorata, 
im  Steinklee,  Melilotus  officinalis,  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Künst- 
lich gewinnt  man  es  1.  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsäure  (B.  10, 
287),  dem  Einwirkungsproduct  von  Essigsäureanhydrid  auf  Natrium- 
salicylaldehyd  (A.  147,  230)  oder  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat auf  Salicylaldehyd  (Perkin  sen.,  B.  8,  1599);  2-  aus  Phenol  mit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  (S.  409);  3.  aus  ß-Chlor-  bez.  ß-Brom- 
cumarin  (s.  u.)  durch  Reduction.  Es  besitzt  den  Wohlgeruch  des 
Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  Darstellung  von  Wald- 
meisteressenz verwendet. 


Cumarin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  lieissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  wobei 
zunächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  C02  Cumarin  ab- 
scheidet. Beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  geht  es  in  cumarsaures  Kalium 
über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu  Melilot- 
säure  (S.  327),  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  o-Oxyhydrozimmtalkohol 
(B.  39,  2856)  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigalkoholischer  Cyankali- 
lösung wird  durch  Blausäureaddition  und  Verseifung  o-Oxyphenylbernstein- 
säure  (S.  382)  erhalten  (A.  293,  366).  Ucber  Einwirkung  von  Alkylmagne- 
siumhalogeniden auf  Cumarin  s.  B.  37,  489. 

Cumarinmonomethylestersäure,  F.  88°,  und  Cumarinsäuredimethylester, 

Kp.  27  50,  entstehen  durch  Erhitzen  von  cumarinsaurem  Natrium  mit  Jod- 
methyl auf  150°.  Beide  Verbindungen  gehen  beim  Erhitzen  in  die  ent- 
sprechenden o-Cumarsäureabkömmlinge  über,  aus  denen  sie  durch  Bestrahlung 
mit  ultraviolettem  Licht  erhalten  werden  können.  Cumaroxim,  F.  13 1°  (B. 
19,  1662),  entsteht  aus  Thiocumarin  mit  Hydroxylamin. 

Cumarinbromid  C9H602Br2,  F.  105°,  entsteht  aus  Cumarin  mit  Brom 

[i]CH  (3JBr 

in  CS2,  giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  a-  Bromcumarin  C6H4|j-2^q  ; 

durch  Kochen  beider  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Cumarilsäure 

„ . . „ J[i]CH:CH 

Thiocumarin 


(s.  d.). 


^1[2]0 — CS  ' 


F.  1010,  goldgelbe  Nadeln,  aus  Cu- 


er- 


marin  oder  o-Cumarsäure  mit  P2S5  (B.  19,  1661). 

3-Nitrocumarinsäure  N02[3]C6H3 schmilzt  rasch 

hitzt  unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  150°  und  geht  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3-Nitrocumarin 
über,  aus  dem  sie  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht.  Sic  bildet  lange  gelbe 
Prismen.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  wird  der  3-Nitrocumarinsäure- 
dimethylaether  gewonnen. 
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Homologe  Cumarine.  a - Alkylcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
weise 2 (S.  409)  unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Iso- 
valeriansäureanhydrid  und  den  Natriumsalzen  gewonnen;  ß-Alkylcumar ine 
aus  Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  2188)  nach  Bil- 
dungsweise 4 (S.  409).  Aus  den  a- Alkylcumarinen  wurden  mit  P2S5:  a- 
Alkylthiocumarine  (s.  o.)  und  aus  diesen  mit  Hydroxylamin:  a-Alkylcumar- 

oxime  (s.  o.)  bereitet  (B.  24,  3459);  a-Methylcumarin  CGH4  3 , F.  900. 

ß-Methylcumarin  C6H4  £o’  ^2°  421). 

Weitere  homologe  Cumarine  s.  B.  39,  871  ; 41, 830;  A.  367,  232  ; C.  1906  I, 
933;  1908  II,  790;  1909  I,  373. 

p- Amido-ß-methylcumarin,  Mono-  und  Dimethylamido-ß-methylcumarin, 

F.  2300,  1230  und  1430,  aus  Amido-,  Monomethyl-  und  Dimcthylamidophenol 
mit  Acetessigester  (B.  30,  2 77  ; 32,  3690). 

m-Cumarsäure  H0[3]CGH4.CH:CH.C02H,  F.  19 1°,  wurde  aus  m-Amido- 
zimmtsäure  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  15,  2049,  2297).  Nitro- 
m-cumarsäuren  s.  B.  22,  292.  o-Amido-m-cumarsäure,  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  durch  Electrolyse  (B.  27,  1936). 

p-Cumarsäure  H0[4]C6H4CH:CH.C02H,  F.  206°,  entsteht:  1.  aus  p-Amido- 
zimmtsäure,  2.  aus  p-Oxybenzaldehyd,  3.  durch  Kochen  von  Aloeauszug  mit 
Schwefelsäure  (B.  20,  2528)  und  4.  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin 
(s.  d.).  Methyl-p-cumarsäure,  F.  17 1°,  aus  Anisaldehyd.  a-Benzoylamido-p- 
cumarsäure,  p- Oxy-a-benzoylamidozimmtsäure  s.  S.  368. 

Die  Phenolalkylaether  der  Cumarsäuren  bilden  bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  und  dann  von  Sodalösung  durch  Abspaltung  von  C02 
Aether  ungesättigter  Phenole,  vgl.  o-  und  p-Vinylanisol  S.  393,  ähnlich  wie 
Styrol  aus  ß-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  389).  ß,p-Methoxyphenyl- 
methacrylsäure  CH3Ö[4]CGH4CH:C(CH3)COOH , F.  1540,  aus  Anisaldehyd 
und  Propionsäure,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  Anethol  (S.  394). 

B.  Dioxyphenylolefincarbonsäuren.  Von  den  bekannten  Dioxy- 
zimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  3,4-Dioxyzimmtsäure,  die 
der  Protocatechusäure  (S.  327)  entspricht,  und  die  Umbellsäure 
oder  2,4-Dioxyzimmtsäure  die  wichtigsten,  da  sie  selbst,  oder  einfache 
Abkömmlinge  von  ihnen,  sich  in  Pflanzen  finden,  oder  als  Spaltungs- 
producte  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die  3-Metliylkaffeesäure 
oder  Ferulasäure  in  das  Vanillin  (S.  315)  umgewandelt  werden  kann. 


Kaffeesäure,  ß- ,3,4-Dioxyphenylacrylsäure , 3,4 -Dioxyzimmtsäure  und  ihre 
Methyl-  und  Methylenaethersäuren  gehen  durch  Reduction  in  Hydrokaffee- 
säure  und  deren  Aethersäuren  (S.  330),  durch  Oxydation  in  Protocatechu- 
säure und  deren  Aether  über.  Oxydirt  man  die  Acctverbindungen  der 
beiden  Methylaetherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so  entstehen  zu- 
nächst die  Acetverbindungcn  der  beiden  Methylaetherprotocatechualdehyde. 
Aus  dem  Protocatechualdehyd  und  seinen  Acthern  sind  die  Kaffeesäuren 
und  ihre  Aethersäuren  mit  Hilfe  der  Perkin’schen  Rcaction  (S.  402)  syn- 
thetisch dargestellt  worden.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geben  Kaffee- 
säure und  ihre  Aethersäuren:  Protocatechusäure  und  Essigsäure. 


f[i]CH:CH.C02H 
C6H3  [3]OH 
l[4]OH 

Kaffeesäure,  F.  2130. 


i[i]CH:CH.C02H 
c6h3  [3]OCH3 
l[4]OH 

Ferulasäure,  F.  169°, 
giebt  Vanillin. 


|[i]CH:CHC02H 
C6H3  [3]OH 
l[4]OCH3 

Isoferulasäure,  F.  228°, 
giebt  Isovanillin. 


Ferulasäure,  Umbelliferon. 


4i; 


Die  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  von  Kaffeegerbsäure  (S.  334) 
mit  Kalilauge,  sie  findet  sich  im  Schierling,  Cicuta  virosa  (B.  17,  1922). 
Eisenchlorid  bringt  in  ihrer  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche  auf 
Zusatz  von  Soda  dunkelrot  wird. 

Ferulasäure,  m-Methoxy-p-oxyzimmtsäure  findet  sich  in  dem  Flarze  Asa 
foetida  und  ist  aus  Vanillin,  sowie  aus  m-Methoxy-p-nitrozimmtsäure,  dem 
Einwirkungsproduct  von  Salpetersäure  auf  m-Methoxyzimmtsäureester  (B.  18, 
R.  682)  erhalten  worden.  Acetverbindung,  F.  196°. 

Isoferulasäure,  m-Oxy-p-methoxyzimmtsäure , Hesperitinsäure  ist  zuerst 
durch  Spaltung  des  Glycosides  Hesperidin  (s.  d.)  erhalten  worden.  Beide 
Methylaether  können  auch  durch  teilweise  Methylirung  der  Kaffeesäure  er- 
halten werden,  wobei  hauptsächlich  Isoferulasäure  entsteht.  Acetverbin- 
dung, F.  1990. 

Dimethylkaffeesäure  (CH30)2[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  F.  1810  (B.  14,959, 
C.  1903  I,  580;  1904  I,  724). 

Piperonylacrylsäure  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  F.  2320  (B.  34,  1469)- 

Diacetkaffeesäure  (CH3C02)2[3,4]C6H3CH:CH.C02H,  F.  1900  (B.  11,  686). 

a-Homokaffeesäure,  3,4- Dioxy-a-methylzimmtsäure , F.  1930;  ihre  Mono- 
methylaethersäure,  die  Homoferulasre  (CH30)(0H)[3,4]CGH3CH:C(CH3)C02H, 
F.  1680,  giebt  beim  Glühen  mit  Kalk  Isoeugenol  (S.  396)  (B.  15,  2063). 

a- Hydropiperinsäure  (CH202)[3,4]CGH3CH2.CH:CH.CH2C02H , F.  78°, 
entsteht  aus  Piperinsäure  (S.  416)  mit  Natriumamalgam.  Sie  wandelt  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  (S.  408)  in  ß- Hydropiperinsäure  (CH202)[34] 
CGH3.CH2.CH2.CH:CH.C02H,  F.  i 3 i °,  um.  Die  ß-Säure  giebt  mit  Natrium- 
amalgam die  sog.  Piperhy dronsäure  (CH202)[3,4]CGH3[CH2]4C02H,  F.  98°. 

Umbellsäure,  2,4 -Dioxyzimmtsäure  (H0)2[2,4]CGH3.CH:CH.C02H  zersetzt 
sich  gegen  2400,  sie  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus  Umbelliferon; 
die  2,4-Dimethoxyzimmtsäure,  F.  184°,  aus  Dimethylresorcylaldehyd  durch 
Perkin’sche  Synthese  (C.  1903  I,  580;  1904  I,  724). 

[ ilCH'CH 

Umbelliferon,  4 -Oxycumarin  HO[4]CGH3  {[2JO  co-  F-  24°°-  seinc  Lö- 

sungen  zeigen  Fluorescenz  (B.  31,  513,  1189).  Es  findet  sich  in  der  Rinde 
des  Seidelbastes,  Daphne  mezereum,  und  entsteht  bei  der  Destillation  ver- 
schiedener Umbclliferenharze,  wie  Galbanum  und  Asa  joetida.  Synthetisch 
entsteht  es  aus  ß-Resorcylaldehyd  nach  Bildungsweise  2 und  aus  Resorcin 
mit  Aepfelsäure  nach  Bildungsweise  3 (S.  409).  Es  riecht  ähnlich  wie  Cu- 
marin, verhält  sich  ebenso  gegen  Kalilauge.  Seine  Alkylaether  zeigen  ähn- 
liche Isomerieerscheinungen , wie  sie  im  Anschluss  an  o-Cumarsäure  und 
Cumarin  (S.  410)  erörtert  wurden  (B.  19,  1778). 

ß-Methylumbelliferon,  4 -Oxy-$-methylcwnarin,  Resocyanin 
f[i]C(CH3):CH 


HO[4]C6Hr 


l[2jO 


CO 


, F.  185°,  entsteht  aus  Resorcin  und  Acetessigester 


oder  Acetylcyanessigestcr  mit  Schwefelsäure,  sowie  auch  aus  dem  p-Amido- 
methylcumarin  (S.  412)  (B.  26,  R.  314);  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Resacetophenon  (S.  318);  Nitro-  und  Amidomethylumbelliferon  s.  B.  34,  660. 
a,ß-Dimethylumbelliferon,  F.  256°  (B.  16,  2127). 

Die  entsprechenden  Körper  wurden  aus  Orcin  nach  Bildungsweisen  3 
und  4 (S.  409)  erhalten  (B.  17,  1649,  2188). 

2,5 -Dioxyzimmtsäure,  F.  207 °,  aus  o-Cumarsäure  durch  Oxydation  mit 
Mn04K  in  alkalischer  Lösung  (C.  1907  II,  901). 

3-Oxycumarin,  F.  280 — 285°,  und  5-Oxycumarin , F.  2490,  entstehen 
durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  und  von  Hydrochinon  mit  Aepfel- 
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säure  und  Schwefelsäure  (B.  18,  R.  333)-  5-Oxy-ß-methylcumarin,  F.  243  °, 
aus  Hydrochinon,  Acetessigester  und  S04H2  (B.  40,  2731). 

C.  Trioxyzimmtsäuren.  Innere  Anhydride,  8-Lactone  von  Trioxyzimmt- 
säuren  sind  das  Daphnetin,  3,4 -Dioxycumarin,  F.  25 50,  und  das  Aesculetin, 
4,5 -Dioxycumarin , die  aromatischen  Spaltungsproducte  der  isomeren  Gly- 
coside,  Daphnin  (s.  d.)  und  Aesculin  (s.  d.),  sie  sind  synthetisch  aus  Pyro- 
gallolaldehyd  bez.  Oxyhydrochinonaldehyd  (S.  316),  Essigsäure anhydrid  und 
Natriumacetat  gewonnen  werden  (B.  32,  287).  Die  diesen  Dioxycumarinen 
entsprechenden  Trioxyzimmtsäuren:  Aesculetinsäure  und  Daphnetinsäure  sind 
nur  in  Form  von  Aethersäuren  und  Aetherestern  bekannt.  Die  Triaethyl- 
aether  geben  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat:  Triaetlioxybenzoe- 
säuren,  die  durch  Abspaltung  von  C02  in  Triaethoxybcnzole  übergehen 
(B.  15,  2082;  17,  1086;  20.  1119). 

Methylaesculetin,  4-OxyS-methoxy cumarin,  F.  203°,  ist  identisch  mit  der 
Gelseminsäu re  aus  Gelsemium  sempervirens,  sowie  mit  der  Chrysatropa- 
säure  aus  Atropa  Belladonna  (C.  1898  II,  635;  B.  31,  1189). 

ß-Methylaesculetin,  4,5 -Dioxy-$-methylcumarin,  F.  2700,  aus  Oxyhydro- 
chinontriacetat  mit  Acetessigester  und  S04H2  (B.  34,  423)- 

Sinapinsäure,  Oxydimethoxy  zimmtsäure  (CH30)2[3,5](0H)[4]C6H2CH:CH 
COOH,  F.  1920,  ist  aus  dem  weissen  Senfsamen,  sowie  synthetisch  aus 
Syringaaldehyd  (S.  317)  nach  der  Perkin’ sehen  Reaction  erhalten  worden 
(B.  36,  1031).  Methylsinapinsäure,  3,4,5 -Tnmethoxyzimmtsäure,  F.  1240,  aus 
Trimethylgallusaldehyd  (B.  41,  2531). 

4,6-Dioxycumarin,  F.  2730,  aus  Phloroglucinaldehyd  nach  der  Perkin- 
schen  Reaction.  Liefert  beim  Methyliren  das 

Citropten,  Limettin,  4,6-Dimethoxycumarin,  F.  14 70,  das  sich  aus  den 
aetherischen  Oclen  einiger  Citrusarten  abscheidet  (C.  1904  II,  105). 

D.  Tetraoxyzimmtsäuren.  Im  Fraxetin,  F.  227  °,  dem  aromatischen 
Spaltungsproduct  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.)  liegt  der  Monomethylaether 
eines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Isomere  des  Fra- 
xetins  sind  bekannt  (B.  27,  R.  130;  20,  R.  293). 

9.  Phenylacetylencarbonsäuren:  Phenylpropiolsäure  C6H5.C;C.C02H, 
F.  136°,  entsteht  aus  a-  und  ß-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit  al- 
koholischem Kali,  aus  Phenylacetylennatrium  (S.  392)  mit  C02  (1870 
Glaser,  A.  154,  140),  aus  uu-BromstyroI  (S.  390)  mit  C02  und  Natrium. 
Man  gewinnt  sie  aus  dem  Dibromid  der  Zimmtsäure  oder  ihres  Aethyl- 
esters  (S.  403)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  34,  3647;  36, 
902).  Mit  Wasser  auf  1200  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Phenylacetylen  und 
C02.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Einwirkung 
von  POCI3  geht  die  Phenylpropiolsäure  in  das  Anhydrid  der  i-Phenyl- 
naphtalin-2,3-dicarbonsäure  über  (B.  40,  33725  C.  I90^  I357)- 

analoger  Weise  polymerisirt  sich  der  Phenylpropiolsäureester  beim  Er- 
hitzen auf  2000  zum  Phenylnaphtalindicarbonsäureester  (B.  40,  3839) 
(vgl.  die  Bildung  von  Trimesinsäure  aus  Propiolsäure  S.  353). 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  geht  sie  in 
Hydrozimmtsäure  (S.  270),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natrium  und 
Alkohol  in  Zimmtsäure  (B.  22,  1181),  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
colloidalem  Palladium  in  Allozimmtsäure  (B.  42,  3930)  über,  durch  Addition 
von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  giebt  sie  ß- Halogen-  und  Allo-ß-halogen- 
zimmtsäure  (S.  405).  Sie  verbindet  sich  mit  Halogenen  zu  Phenyldihalogen- 
acrylsäuren  (S.  405),  mit  Hydrazinhydrat  und  Phenylhydrazin  zu  3-Phenyl 
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pyvazolon  (s.  d.)  und  1 ,3-Diphenylpyrazolon  (B.  27,  783) ; ähnlicher  Weise 
verbindet  sich  die  Phenylpropiolsäure  auch  mit  anderen  Aminbasen  (C.  1900 
1,547;  1908  I,  233),  sowie  mit  der  Natriumverbindung  von  ß-Diketonen, 
Acetessigester  und"  Malonsäureester.  Bei  letzterer  Reaction  wird  eine  Tri- 
carbonsäure  gewonnen,  die  durch C02-Abspaltung  Phenylglutaconsäure  (S.423) 
liefert  (B.  27,  R.  163;  C.  1899  II,  608).  Beim  Erwärmen  mit  Natriumalko- 
holaten  entstehen  unter  Anlagerung  von  1 oder  2 Mol.  Alkohol  ß-Alkoxy- 
zimmtsäureester  (S.  418),  oder  Dialkylacetale  des  Benzoylessigesters  (C.  1904 
I 659;  !9o6  I,  1551).  Phenylpropiolsäurenitril  vereinigt  sich  mit  einem 
Mol.  eines  prim,  oder  sec.  Amins  zu  ß-Alkylamidozimmtsäurenitrilen  z.  B. 
C6H5C(NHCH3):CH.CN,  die  mit  Säuren  unter  Rückbildung  des  Amins  in 
Benzoylacetonitril  übergehen  (C.  1906  II,  1842). 

Pheny lpropiolsäure aethylester  CGH5C:C.C02C2H5,  Kp.22  1 53°>  en1> 
steht  auch  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Chlorkohlensäureester,  geht  leicht 
unter  Wasseraufnahme  in  Benzoylessigester  (S.  378)  über  (A.  308,  280). 
Phenylpropiolsäurenitril  C6H5C:CCN,  F.  390,  entsteht  aus  dem  Amid 
mit  P0O5,  aus  Phenylacetylennatrium  mit  Cyangas,  sowie  aus  Phenylpro- 
pargylaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  36,  3671).  Chlorid,  Kp.25  I3I<3- 
Amid,  F.  1020  (B.  25,  3537  ; 29»  R.  795;  C.  1906  I,  651). 

o-Nitrophenylpropiolsäure  zersetzt  sich  bei  156°,  sie  entsteht  aus 
dem  Dibromid  des  o-Nitrozimmtsäureesters  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Baeyer,  A.  212,  140);  ihr  Silbersalz  explodirt  beim 
Erhitzen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  C02  und  o-Nitro- 
phenylacetylen,  durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Isatin.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  o-Nitrophenylpropiolsäure  unter 
Umwandlung  in  die  isomere  Isatogensäure,  die  sogleich  in  C02  und 
Isatin  zerfällt.  Beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmitteln,  wie 
Traubenzucker  und  Kalilauge  oder  xanthogensaurem  Kali,  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenvitriol,  geht  sie  glatt  in  Indigoblau  (s.  d.) 
über  (1880  Baeyer,  B.  13,  2259). 

o-Nitrophenylpropiolsäureaethylester,  F.  6o°,  entsteht  aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Lösen  in  Schwefelsäure  in 
den  isomeren  Isatogensäuveestev , mit  Schwefelammonium  in  Indoxylsäur eester 
(B.  U,  1741): 


r {[i]C0.C.C02C2H 
f>jrl4  l[2]N/Ö 
Isatogensäureester 


<- 


p Tr  [[i]C:C.C02C2H6  tt  |[i]C(OH)\„  ~ tt 

CßH4 1[2]N02  * CßH4 1[2]N=^C-CÜ2C 


o-Nitrophenylpropiolsreester  Indoxylsäureester. 


5 


p-Nitrophenylpropiolsäure,  F.  198°  u.  Z.,  entsteht  aus  dem  Dibromid 
des  p-Nitrozimmtsäureesters.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  C02 
und  p-Nitrophenylacetylen  (S.  392).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
auf  ioo°  bildet  sie  p-Nitroacetophenon  (S.  262).  Ihr  Aethylester,  F.  126°, 
geht  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  350  in  p-Nitrobenzoylessigsäure 
(S.  379)  über. 

o-Amidophenylpropiolsäure,  F.  1290  unter  Zersetzung  in  C02  und  o- 
Amidophenylacetylen  (S.  392),  entsteht  durch  Reduction  der  Orthonitro- 
phenylpropiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  16,  679).  Sie  schei- 
det sich  als  gelbes  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bildet  sie 
o-Amidoacetophenon  (S.  263).  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  y-Chlor- 
carbostyril,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Y-Oxycarbostyril  (B.  15,  2147). 


C8H4(CC1:CH>coh  ^ C6Hi  j[,]c=c.co2h  c6h.|C(TO^>coh. 


✓ 


+ H20 


|[2]NHo 


\N= 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr 
Diazochlorid,  das  bei  7 o°  Cinnolincarbonsäure  (s.  d.)  bildet. 

m-Methylphenylpropiolsäure  CH3[3]C6H4.C!C.C02H,  F.  1090  (B.  20,  1215). 

10.  Phenyldiolefincarbonsäuren  wurden  aus  Zimmtaldehyd  mit  Hilfe 
der  Perkin’schen  Reaction  (S.  402)  erhalten.  Cinnamylidenessigsäure,  Cin- 
namenylacrylsäure  C6H5CH:CH.CH:CHCOOH,  F.  165°,  aus  Zimmtaldehyd, 
Pyridin  und  Malonsäure  in  der  Hitze  durch  Zersetzung  der  zunächst  ent- 
stehenden Cinnamylidenmalonsäure  neben  der  Stereomeren  Allocinnamy- 
lidenessigsäure  , F.  138°;  spaltet  beim  Ueberhitzen  C02  ab  und  geht  in 
Phenylbutadien  (S.  392)  über  (B.  35,  2696).  Nitril,  Kp.  285°,  aus  Cin- 
namylidencyanessigsäure  (S.  421).  o-  und  p -Nitrosäure , F.  2 170  und  27  i°, 
wurden  aus  o-  und  p-Nitrocinnamylidenaceton  mit  ClONa  erhalten  (A.  253, 
356).  o-Amidosäure,  F.  176°  u.  Z.  (B.  18,  2332).  Cinnamenylcroton-  und 
Cinnamenylangelicasäure,  F.  1 5 7 0 und  126°  (C.  1906  I,  349). 

Piperinsäure,  3,4 -Methylendioxy-cinnamenylacrylsäure  (CH202)[3,4]C6H3. 
CH:CH.CH:CH.C02H,  F.  2170,  entsteht  neben  Piperidin  (s.  d.)  aus  Piperin 
(s.  d.)  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch  wurde  sie  aus 
Piperonylacrolein  (S.  400)  mit  Hilfe  der  Perkin’schen  Reaction  dargestellt 
und  aus  Piperonylenmalonsäure  (S.  422)  (B.  28,  1190).  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  geht  die  Piperinsäure  in  a-  und  ß-Hvdropiperinsäure 
(S.  413),  durch  Addition  von  Brom  in  ein  Tetrabromid  über.  Kaliumper- 
manganat oxydirt  sie  in  verdünnter  Lösung  bei  o°  zu  Piperonal  und  Trau- 
bensäure (B.  23,  2372).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Piperin- 
säure in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Protocateclrusäure.  Ihr  Chlorid  liefert 
mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d.). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsäure  wurde  1874  von 
Fittig  und  Mielck  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Ladenburg  und 
Scholtz  ausgeführt  (B.  27,  2958). 

a-Methyl-,  a-Aethylpiperinsäure,  F.  208°  und  1790,  wurden  wie  die 
Piperinsäure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 

ß-Cinnamylidenpropionsäure  C6H5CH:CH.CH:CH.CH2COOH,  F.  1120,  ent- 
steht in  geringer  Ausbeute  bei  der  Condensation  von  Zimmtaldehyd  und 
bernsteinsaurem  Natron  mittelst  Essigsäureanhydrid  (A.  331,  162). 

IV.  Verbindungen,  die  man  als  Oxydationsproducte  einkerniger 
aromatischer  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  auffassen 

kann. 

Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  mehrwertigen  aroma- 
tischen Paraffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet  der 
aromatischen  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  und  ihrer  Oxy- 
dationsproducte bebaut.  Vor  allem  fehlen  zur  Zeit  noch  völlig  die  Alkohole 
und  Aldehyde,  von  denen  man  die  hierher  gehörigen  Carbonsäuren  und  ihre 
Abkömmlinge  theoretisch  ableiten  kann.  Eine  streng  folgerichtige  Gliede- 
rung des  Stoffes  wurde  daher  nicht  eingehalten,  wenn  auch  im  Grossen  und 
Ganzen  die  Anordnung  dieselbe  ist,  wie  bei  den  Oxydationsproducten  der 
aromatischen  Polyparaffinalkohole  (S.  334  354»  354  3^8). 

1.  Phenyleno xyolef incarbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhydride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoesäurcn : das  Methylen- 

phtalid  und  das  Isocumarin. 

Methylenphtalid  C6H4  {[^cÖO^’  R 59°’  entsteht  durch  Destillation  der 
Phtalylessigsäure  (S.  423),  giebt  ein  Dibromid,  F.  98°. 
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Dichlormethylenphtalid  C6H4 


l[i]CxCCl2 
t[2]COO  ’ 


F.  128°,  entsteht  neben  Tetra- 


chlormethylphtalid,  F.  93 °,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus 
Eisessig  und  Phtalylchloressigsäure  (A.  255,  383  ; 208,  294).  Brommethylen- 
phtalid,  F.  1 3 3 °,  aus  Aceto phenon-o-carbonsäure  mit  Brom.  Dibrommethylen- 
phtalid,  F.  1400,  aus  uu-Dibromacetophenon-o-carbonsäure  beim  Erwärmcir 
mit  conc.  S04H2  (B.  4-0,  83).  Abkömmlinge  des  Methylenphtalimidins 


/ j-  ^ -1  ^ j j 

C6  H4  nr  werden  durch  Einwirkung  von  Aminen  und  Aminosäuren 

auf  o-Acetophenoncarbonsäure  erhalten  (B.  29,  2518).  Nitromethylenphtalid 
|CfGHNC>2 

C6H4|^\0  , F.  2070  u.  Z.,  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Nitromethan, 

wird  durch  Alkali  zuNitrophenacyl-o-carbonsäure  N02CH2C0C6H4C00H 
F.  1210,  gespalten  (B.  36,  57 o). 

Aethylidenphtalid  C6H4  {^jqqq  3,  gelbrote  Krystalle,  F.  64°  (B.  19, 


838;  32,  958;  38,  206).  Propyliden-  und  Isobutylidenphtalid,  Kp.12  1700,  und 
F.  970,  werden  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  den  Natrium- 
salzen und  Anhydriden  der  Propion-,  Butter-  und  Isovaleriansäure  unter 
HoO-  und  C02-Äbspaltung  erhalten  (B  29,  1436).  Diese  Alkylidenphtalide 
werden  durch  Natriumaethylat  in  die  isomeren  Diketohyd  rinde  ne  (s.  d.) 
umgelagert;  durch  Alkalilauge  werden  sie  zu  o-Ketoncarbonsäuren  (S.  342) 
aufgespalten:  aus  Aethylidenphtalid  entsteht  Propiophenon-o-carbonsäure. 

Isocumarin  ceH4  [[-2]Cq_q  , F.  470,  Kp.  285°,  entsteht  durch  Destil- 
lation von  isocumarincarbonsaurem  Silber.  Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. Beim  Erwärmen  mit  Soda  geht  es  über  in 


Anhydro-o-oxyvinylbenzoesäure  0(CH:CH[2]C6H4C02H)2 , F.  183°,  die 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1600  das  Anhydrid  0(CH:CH[2]C6H4CO)oO, 
F.  2340,  giebt.  Imid  0(CH:CH[2]C6H4C0)2NH,  F.  285°,  aus  dem  Anhydrid 
mit  alkohol.  Ammoniak  bei  1700  (B.  27,  207). 

t , . | , T t ([i]CH=CH 

Isocarbostyril  C6H4{  _^H>  F.  208°,  isomer  mit  Carbostyril  (S.  407), 

das  dem  Isocumarin  entsprechende  Lactam,  entsteht  aus  Isocumarin  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130°  und  durch  Erhitzen  von 
Isocarbostyrilcarbonsäure  (S.  423)  oder  ihrem  Silbersalz.  Mit  Zinkstaub 
destillirt  geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208). 


3 -Methylisocumarin  C6H4  {[^CO— Ö CHS’ 


F.  11 8°,  entsteht  durch  Er- 
dern vp  - Diacetylcyanbenzylcyanid 
c u ([i]C(CN):C(OCOCHo)CH,  _ , , „ 

LeH4|[2]CN  ' 3,  F.  1 3 5 °,  dem  Product  der  Einwirkung  von 


hitzen  mit  Salzsäure  auf  1800 


aus 


Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  27,  831}. 
Auf  ähnliche  Weise  sind  vom  o-Cyanbenzylcyanid  ausgehend  eine  Reihe 
weiterer  Homologe  des  Isocumarins  dargestellt  worden,  welche  alle  durch  ihre 
leichte  Ueberfiihrbarkeit  in  Isocarbostyrilc  gekennzeichnet  sind  (vgl.  B.  29, 
2543  u-  a.  O.):  aus  dem  3-Methylisocumarin  entsteht  mit  Ammoniak  das 
entsprechende  3-Methylisocarbostyril,  F.  21 1°  (B.  25,  3563).  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  das  Methylisocumarin  in  Methylbenzylketon-o-carbon- 
säure  (S.  343)  übergeführt. 


Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

Bergapten  | Q ]c6H(OCH3)|q (?),  F.  1 88°,  zu  sein,  es  scheidet 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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sich  beim  Stehen  von  rohem  Bergamottöl  aus,  das  durch  Auspressen  der 
frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Risso  bereitet  wird  (B.  26,  R.  234). 

2.  Phenylenaldehydocarbonsäuren.  p- Aldehydozimmtsäure 
CHO[4]C6H4CH:CH.COoH,  F.  2470,  aus  Terephtalaldehyd  nach  der  Perkin- 
schen  Reaction  (S.  402)  (A.  231,  375  5 B.  34,  2784). 

3.  Phenylen  di  carbon  säuren.  o-Zimmtcarbonsäure  C02H[2]C6H4 
CH:CH.C02H,  schmilzt  bei  1740,  wobei  sie  sich  in  Phtalidessigsäure  (S.  386) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht  (vgl.  B.  34, 
2832).  Sie  wird  auch  durch  gelinde  Oxydation  von  ß-Naphtol  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o-Carbophenyl- 
glyoxylsäure  (S.  387)  über  (B.  21.  R.  654). 

o-Cyanzimmtsäure  CN[2]C6H4CH:CH.C02H,  F.  25 20,  entsteht  aus  a-Cyan- 
benzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus  o-Amido- 
zimmtsäure  (B.  24,  2574;  27,  R.  262);  eigentümlich  ist  ihre  Bildung  aus 

dem  Na-Salz  des  ß-Nitrosonaphtols  C6H4  durch  Erhitzen  auf 


250°  (C.  1901  I,  69). 

p - Zimmtcarbonsäure , nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A. 
231,  369)- 

o-Phenylendiacrylsäure  C6H4[i,2](CH:CH.C02H)2,  schmilzt  über  300°. 
Sie  entsteht  aus  o-Xylylendichlordimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
oder  aus  o - Phtalaldehyd  nach  der  Perkin’schen  Reaction  (B.  19,  435  5 

A.  347,  117).  p-Phenylendiacrylsäure,  aus  p-Aldehydozimmtsäureester  oder 
Terephtalaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (A.  231,  37 7 ; 

B.  34,  2784)  und  aus  p-Xylylendibromdimalonsäureester. 

4.  Phenylolef inketole.  Oxymethylenacetophenon  C6H5.CO.CH:CHOH 
bildet  aus  seiner  Natriumverbindung  abgeschieden  ein  wenig  beständiges 
Oel.  Seine  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
aethylat  auf  Ameisenester  und  Aceto plienon.  Früher  wurde  das  Oxymethylen- 
acetophenon als  Benzoylacetaldehy d (S.  361)  aufgefasst.  Constitution 
der  Oxymethylenverbindungen  s.  Bd.  I.  Mit  Phenylisocyanat  liefeit  es  ein 
O-Carbanilidoderivat,  F.  1250,  das  sich  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
carbonat  leicht  in  das  isomere  C-Carbanilid,  F.  94°,  umlageit  (B.  37,4631). 
Mit  Phenylhydrazin  geht  es  in  Diphenylpyrazol  (s.  d.)  iibei,  mit  H^dioxyl- 
amin  giebt  es  Benzoylacetaldoxim  (s.  S.  361). 

Vgl.  auch  Benzylidenphenoxyaceton  S.  401. 

5 6 Pheny  1 -o xy  ol ef  in- und -d i olef  inc arbo nsäu  1 en : Oxymethylen- 

phenylessigester  C6H5C(C02C2H5):CH0H  s.  Formylphenylessigester  S.  373- 
ß-Methoxyzimmtsäureester  C6H5C(0CH3):CHC02(  2H5,  Kp.14  1 5 5 > un 
ß-Aethoxyzimmtsäureester,  Kp.,c  168»,  entstehen  aus  Phenylpropiolsäureester 
(S.  415)  mit  Natriumalkoholat,  sowie  aus  Benzoylessigester  mit  Orthoameiscn- 
säureaether.  Die  entsprechenden  Säuren  schmelzen  bei  1800  bez.  1 2 
unter  COo-Entwicklung  und  Bildung  von  ß-Phenylvinylmethyl-  und  -aethyij 
aether  (S.  398)  (B.  29,  1005  ; C.  1904  I,  659,  7*9)-  ß-Phenoxyzimmtsaureester 
C6H5C(OC6H6):CHCOOC2H5,  F.  76°,  Kp.10  265°,  erhalt  man  durch  Addition 
von  Natriumphenolat  an  Phenylpropiolsäureester  (S.  415) ; die  Saure,  h.  143  * 
giebt  beim  Erhitzen  C02  und  ß- Phenoxystyrol  CcH5(  (OC  ßH,):L 
(C.  1900  II,  247;  1901  II,  4io,  1052;  1906  I,  1551)  Die  a-Phenoxyzimmt- 
säure  C6H6CH:C(OC6H5)COOH,  F.  i8i°,  wird  aus  Benzaldehyd,  phenoxy- 
essigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  durch  Synt  lese , sowic 
Benzylidenphenoxyaceton  (S.  401 1 mit  Alkalihypochlorit  durc  1 / au 
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halten  (B.  35,  3555).  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  z.  T.  in  C02  und  w-Phen- 
oxy styrol,  z.  T.  in  CO  und  Phenylessigsäurephenylester  (B.  38,  1958). 

T-Phenyl-a-oxycrotonsäure,  Styryl-a-oxycssigsciure  C6H5CH:CH.CH(OH) 
COOH,  F.  1370,  wird  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Zimmtaldehydcyan- 
hydrins,  F.  740,  mit  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte,  oder  durch  Reduction 
der  Cinnamylameisensäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  die  Säure  glatt  in  Benzoylpropionsäure  (S.  379) 
umgelagert  (B.  37,  3124),  wogegen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Benzyl- 
brenztraubensäure (S.  377)  entsteht.  Die  Benzoylpropionsäure  giebt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid  y- Phenyl- A2- crotolacton 


1 1 

C(!H5C:CH.CH2COO,  F.  910,  aus  welchem  die  Benzoylpropionsäure  leicht  re- 
generirt  wird.  Als  Abkömmling  der  Phenyl-a-oxycrotonsäure  ist  auch  das 
Trichlormethylstyrylcarbinol  CCl3CH(OH)CH:CHC6H5 , F.  67°,  aufzufassen, 
welches  aus  Zimmtaldehyd  und  Chloroform  erhalten  wird,  und  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  ebenfalls  Benzoylpropionsäure  liefert 
(A.  299,  1 ; C.  1900  II,  328). 


ß-Benzylangelicalacton 


C6H5.CH2C 


CH2 CO 

\C(CH3).Ö 


, aus  Benzyllaevulinsäure 


(S.  380)  durch  Destillation. 

„ „ . „ TT  f[i]C(OH):CH 

ß-Oxycumarin  C6H4(^0 


, F.  206°,  entsteht  aus  seinem  Carbon- 


säureester (S.  423)  durch  Verseifen  und  C02-Abspaltung.  In  seinen  Eigen- 
schaften: Löslichkeit  in  Alkalicarbonat,  Bildung  einer  Oximidoverbindung 
mit  Natriumnitrit,  Condensationsfähigkeit  mit  Aldehyden  u.  s.  w.  gleicht  es 
der  aliphatischen  Teironsäure  und  ist  daher  auch  als  Benzotetronsäure 
bezeichnet  worden.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Alkalien  entsteht  o-Oxyaceto- 
phenon  (A.  379,  333).  ß-Aethoxycumarin,  F.  1740,  aus  dem  Silbersalz  mit 
JCoH5:  Mit  PC15  bez.  PBr5  liefert  das  ß-Oxycumarin  ß -Chlor-  und  ß-Brom- 
cumarin,  F.  920  und  910,  die  durch  Zinkstaub  und  Alkohol  zu  Cumarin  re- 


ducirt  werden.  Methylenbisbenzotetronsäure  |c6H4  Co)  ca- 

2060,  und  Aethylidenbisbenzotetronsäure,  F.  165°,  aus  Benzotetronsäure  mit 
Formaldehyd  bez.  Acetaldehyd  (A.  367,  169).  Homologe  und  substituirte 
ß-Oxycumarine  sind  von  den  entsprechenden  substituirten  Salicylsäure- 
chloriden  (S.  322)  ausgehend  dargestellt  worden  (A.  367,  219;  368,  23). 

Ö-Oxyeinnamylidenessigsäure,  ihr  Lacton  ist  das  in  der  Co/orinde  sich 

findende  Phenylcumalin  <>H;)C.CH.CH.CH.CO^  p ggo  ^ 29,  2659,  R.  1116). 


Von  einer  Phenylo xytriolef incarbonsäure 

namylidendimethylcrotolacton 


leitet 

CO 


sich  das  Cin- 

T?  T f oO  o Vj 

C6H5CH:CH.CH:C.C(CH3):C(CH3)’  ’ ’ 

von  Phenylisocrotonsäure  (S.  408)  und  Pyro- 


welches  durch  Condensation 
cinchonsäureanhydrid  erhalten  wird  (A.  306,  242). 

7.  Phenvldioxyolefincar  bonsäuren.  Oxymethylenphtalid 
|[i]C=CHÖH 

, F.  148°,  aus  w - Bromacetophcnon-o-carbonsäure  beim 

Kochen  mit  Wasser;  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  es  in 
der  desmotropen  Form  als  Formylphtalid,  unter  Bildung  eines  Oxims, 
F.  1520,  und  eines  Phenylhydrazons,  F.  1800  u.  Z.  (B.  40,  74). 

8.,  9.  Phenylolef  in-  und  -diolefin-a-lcctoncarbonsäuren  ent- 
stehen durch  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  mit  Brenztrauben- 
säure. Cinnamylameisensäure  C6H5.CH:CH.C0.C02H,  hellgelbe  gummiartige 
Masse  aus  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure  und  HCl,  mit  Natronlauge  er- 
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hält  man  die  Säure  in  glänzenden  Blättchen  +H20,  F.  5 70  (wasserfrei);  sie 
giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  y- Phenyl-a-oxycrotonsäure  (s.  o.) 
(B.  36,  2527).  Die  syrupöse  Säure  entsteht  auch  aus  ihrem  Nitril,  dem 
Cinnamylcyanid  C6H5.CH:CH.CO.CN,  F.  1140  (B.  14,  2472). 

o-Nitrocinnamylameisensäure  N02[2]C6H4.CH:CH.C0.C02H,  F.  135°»  aus 
o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensäure.  Sie  wird  durch  Alkalien  schon 
in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  Indigo  (s.  d.)  verhandelt. 


3,4- Methylendioxy cinnamylameisensäure  (CH2 02)  [3 ,4]  C6H3 CH : CH  .CO. 
C02H,  F.  1490,  und  Piperonylenbrenztraubensäure  (CH202)[3,4]C6H3.CH:CH. 
CH:CH.CO.CÖoH,  F.  1660,  aus  Piperonal  und  Piperonylacrolein  (S.  400). 

Cinnamylidenbrenztraubensäure  C6H5CH:CH.CH:CH.COCOOH , F.  107°, 
aus  Zimmtaldehyd  und  Brenztraubensäure,  wird  durch  Natriumamalgam 
zur  entsprechenden  a-Oxy säure  reducirt,  die  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
in  b-Benzallaevulinsäure  (s.  u.)  umgelagert  wird  (B.  37,  13 1 8 )• 

10.  Phenylolefin-ß-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Conden- 
sation  von  Acetessigester  und  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salzsäuregas 
oder  besser  primären  oder  secundären  Aminen  in  der  Kälte  (B.  29,  1 72)- 

a-Benzalacetessigester  C6H5.CH:C\^qq_|^  A F.  590,  Kp.17  1810  (A.  281,  63). 


m-Nitroester,  F.  1120  (B.  26,  R.  448).  y-Benzaldiaethylacetessigester  C6H6. 

r[i]CH:C.COCH3 

CH:CH.COC(C2H5)2.C02C2H5,  F.  ioi°.  Acetylcumann  C6H4J^0  > 

F.  1240,  aus  Acetessigester,  Salicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid,  hat 
schwachsaure  Eigenschaften,  vgl.  Cumarin  und  Nitrocumarin  (S.  41 !)  (B.  35, 
1153;  37,4497).  Vgl.  auch  Acetyloxycumarin  (S.  423)-  Allylbenzoyl- 
essigester  CftH.r>.CO.CH(CH2.CH:CH2)CQ2C2H5,  F.  122°  (B.  16,  2132). 

y-Phenyl-a-acetylcrotonlacton  C6H5C:CH.CH(COCH3)COO,  F.  1130,  aus 
Acetophenonacetessigester  (S.  381)  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(B.  39,  1809). 

11.  Phenylolefin-  und  diolef in -y-ketoncarbonsäuren  entstehen 
durch  Condensation  1.  von  Aldehyden  und  y- Ketoncarbonsäuren  mittelst 
Säuren  oder  Alkalien,  2.  von  Olefindicarbonsäureanhydriden,  wie  Malein- 
säure, Citraconsäurcanhydrid  und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

ß-Benzoylacrylsäure  CGH5.C0.CH:CH.C02H,  F.  96°  (wasserfrei),  entsteht 
aus  Maleinsäureanhydrid  (s.  o.),  aus  Phcnyl-y-keto-a-oxybuttersaure  (S.  3^°) 
mit  S04H2,  aus  Brombenzoylpropionsäure  mit  Kaliumacetat,  sowie  aus 
Phenylisocrotonsäure  (S.  4°8)  mit  Na-hypojodit  (C.  1908  I,  1175  5 I9°9  I, 
530).  Trichloraethylidenacetophenon  C6H5.CO.CH:CH.CCl3,  F.  102°,  entsteht 
aus  Chloralacetophenon  (S.  380)  mit  S04H2.  ß-Benzoylcrotonsäure  C6H5. 
C0.C(CH3):CH.C02H,  F.  1130,  aus  Citraconsäureanhydrid  (B.  15,  891). 

ß-Benzallaevulinsäure  C6H5.CH:C<(^o.CH^2H ’ R I25°’  entsteht  durch 

Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lösung.  Sie 
geht  bei  der  Destillation  in  3-Acetyl-i-naphtol,  bei  der  Oxydation  m Phe- 
nylitaconsäure,  bei  der  Reduction  in  ß-Bcnzyllaevulinsäure  (S.  380)  über. 

/'CH2.CO.O  q 

Mit  Hydroxylamin  giebt  sie:  Benzallaevoxim  C6H6CH:C\^. h- 94 

b-  Benzallaevulinsäure  C6H6,CH:CH.C0.CH2.CH2.C02H,  h.  120°,  entstellt 
aus  Benzaldchyd  und  Laevulinsäure  in  alkalischer  Lösung.  Sie  giebt  bei 
der  Destillation  Benzalangelicalacton,  F.  900  (B.  24,  3202). 

b-Cinnamallaevulinsäure  C6H5CH:CH.CH:CH.C0.CH2.CH2.C02H,  F.  1 1 , 
schwefelgelbe  Krystalle,  aus  Zimmtaldehyd,  Laevulinsäure  und  Pyridin 
(B.  38,  1 1 13)- 
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12.,  13.  Phenylolefin-  und  -diolefindicarbonsäuren.  Benzal- 
malonsäure  C6H6CH:C(C02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und 
Allozimmtsäure  (S.  404).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malonsäure  und 
Eisessig.  Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzylidenanilin  und  ähn- 
lichen Körpern  mit  Malonsäure  erhält  man  sogleich  Zimmtsäure  (B.  31, 
2596).  Ihr  Aethylester , Kp.13  198°,  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malon- 
säureester und  Salzsäure  oder  Aminbasen  (B.  31,  2591);  er  addirt  weit 
leichter  als  die  freie  Säure:  der  Methylester  geht  mit  Anilin  sowie  Phenyl- 
hydrazin in  ß-Anilido-  und  ß-Phenylhydrazidobenzylmalonsäure- 
methylester,  F.  1170  und  940,  über  (B.  29,  813).  Mit  substituirten 
Benzaldehyden  wurden  substituirte  Benzalmalonsäuren  erhalten,  z.  B. 
o - Nitrobenzalmalonsäure , welche  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  in  ß-Carbostyrilcarbonsäure  übergeht  (B.  21,  R.  253;  31,  2596). 

a - Cyanzimmtsäure , Benzalcyanessigsäure  C6H 5CH : , F.  1800,  ent- 

steht aus  Benzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  in  der  Wärme,  oder  beim  Auf- 
kochen mit  Cvanacetylchlorid.  Geht  beim  Erhitzen  in  Zimmtsäurenitril 
über  (S.  404).  Methyl-  und  Aethylester,  F.  70°  und  500.  Eine  grössere 
Anzahl  Halbnitrile  von  ungesättigten  aromatischen  Malonsäuren  verwandter 
Constitution  sind  durch  Combination  der  leichter  zugänglichen  aromatischen 
Aldehyde  mit  Cyanessigsäure  erhalten  worden  (B.  27,  R.  262).  Nitrilsäure- 
amid, Dinitril  und  Diamid  der  Benzalmalonsäure,  F.  1230,  87°,  1900, 
sind  ebenfalls  synthetisch  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Cyan- 
acetamid,  Malonitril,  Malonamid  dargestellt  worden  (B.  28,  2251;  35,  1320). 

Benzalbarbitursäure  C6H5.CH:C<( NH/CO  entsteht  sehr  leicht  aus 

Benzaldehvd  und  Malonvlharnstoff  (B.  34-,  1340). 

„ ' ^ f[i]CH:C.COoH  , . 

Carbostyril-a-carbonsäure  C6H4j^-^£j.  “ entsteht  aus  o-Anndo- 

bcnzaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Malonsäure  auf  120°  und  aus  o- Nitro- 
benzalmalonsäure (s.  o.)  (B.  21,  R.  353).  Das  Silbersalz  giebt  beim  Erhitzen 
Carbostyril. 

(n1CH.c  (20  pj 

Cumarin-ct-carbonsäure  C6H4 1 -,jq  CO  2 ’ l87°’  zerfällt  bei  2900  in 

C02  und  Cumarin  (S.  411).  Sie  entsteht  aus  Salicylaldehyd,  Malonsäure 
und  Eisessig  oder  Aminbasen  (B.  31,  2593,  2597),  sowie  aus  a-Cyancumarin 

CfiH4 i[2]0 ÖO  I^2°’  das  man  aus  dem  Condensationsproduct  von  Sali- 

cylaldehyd und  Cyanessigester,  gewinnt  (B.  27,  R.  576).  a-Cumarincarbon- 
säureamid,  F.  269°.  Anilid,  F.  2500  (C.  1906  II,  724).  Vgl.  auch  ß-Oxy- 
cumarin-a-carbonsäureester  (S.  423). 

Cinnamylidenmalonsäure,  Phenylbiitadiendicarbonsäure  CfiHr,.CH:CH.CH:C 
(C02H)2,  F.  208 °,  ist  gelb  gefärbt,  geht  aber  beim  Belichten  in  eine  farb- 
lose, dimere  Modification  über,  die  durch  Oxydation  a-Truxillsäure  (S.  405) 
liefert,  daher  wie  letztere  vielleicht  den  Tetramethylenring  enthält;  durch 
conc.  Schwefelsäure  wird  die  gelbe,  monomoleculare  Form  wiederhergestellt 
(B.  35,  241 1 ; C.  1902  II,  1047).  Beim  Erhitzen  spaltet  die  Cinnamylidenmalon- 
säure C02  ab  und  giebt  ein  Gemisch  von  bindungsisomeren  Formen  der  Cin- 
namylidenessigsäure  (S. 416).  Methyl- und  Aethylester,  F.  67°  und  36°.  Die 
Cinnamylidenmalonsäure  giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam:  1,4-Hydro- 
cinnamylidenmalonsäure  C6H5CH2CH:CH.CH(COOH)2,  F.  107°  u.  Z.,  welche 
durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  die  isomere  3,4-Hydrocinnamyliden- 
malonsäure  C6H5CH2CH2CH:C(COOH)2,  F.  1160  u.  Z.,  umgelagert  wird  (A. 
306,  259).  Cinnamylidencyanessigsäure  C6H5.CH:CH.CH:C(CN)C02H,  F.  2120. 
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Piperonylenmalonsäure  (CH202)[3,4]C6H3CH:CH.CH:C(C02H)2  schmilzt  bei 
2050  unter  Zerfall  in  C02  und  Piperinsäure  (S.  416)  (B.  28,  1190). 

Phenylallylmalonsäure  C6H5C(CH2CH:CH2)(COOH)2,  F.  1450  u.  Z.,  ihr 
Ester  entsteht  aus  Phenylmalonsäureester  mit  Allyljodid  (B.  29,  2600). 

CH.COoH  , , . , 

Phenylmaleinsäure  ~ TT  verwandelt  sich  schon  unter  ioo°  in 

ff 

ihr  Anhydrid,  F.  1190,  das  aus  Phenylbernsteinsäure  mit  Brom  und  PBr3, 
beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  neben  Phenyläpfelsäure 
entsteht  (B.  33,  R.  573)- 

(C(COOH)-.CH 


Cumarin-ß-carbonsäure  C6H4 


-CO  ’ 


F.  1800,  wird  erst  bei  der 


trockenen  Destillation  ihres  Ag-Salzes  in  C02  und  Cumarin  zerlegt;  ihr 
Aethylester,  F.  78°,  entsteht  aus  Phenol,  Oxalessigester  und  S04H2  (B. 
34,422);  aus  Resorcin,  Oxalessigester  und  Natriumalkoholat  entsteht  Um- 

^ „ (C(COOH):CH 

belliferon-ß-carbonsäure,  Resor cyl-malelnsäurelacton  HO[4]CGPI3 
F.  248°  (B.  34,  381). 

C H CH 

Phenylitaconsäure  qj  ’^o  r ’ I^°°  u*  FMmethylester , 

Kp.]9  1860,  entsteht  1.  aus  Bernsteinsäureestcr,  Benzaldehyd  und  Natrium- 
aethylat  (vgl.  A.  305,  49;  C.  1903  11,  496),  2.  aus  Phenylparaconsäureester 
mit  Natriumaethylat.  Sie  geht  beim  Schmelzen,  am  besten  unter  vermin- 
dertem Druck,  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  F.  165°.  über,  das  sich  bei 
jedesmaligem  Schmelzen  zu  einem  geringen  Teil  in  das  isomere  Phenyl- 
citraconsäureanhydrid,  F.  6o°,  verwandelt  (A.  305,  26).  Mit  Wasser  entsteht 
aus  letzterem  die  Phenylcitraconsäure,  F.  105°  bis  1080.  Setzt  man  die 
Phenylcitraconsäure  in  Chloroformlösung  unter  Zusatz  von  wenig  Brom  dem 
Sonnenlicht  aus,  so  lagert  sie  sich  in  Phenylmesaconsäure,  F.  2120,  um. 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  werden  diese  isomeren  Säuren  zum  Teil  in 

, . C6H5CH 

eine  vierte  isomere  Säure,  die  Phenylaticonsäure  q CHoCO  ,H’  ^ ‘ 1 49 

bis  1 5 1 °,  umgewandelt,  die  der  Phenylitaconsäure  stereoisomer  ist.  Durch 
Einwirkung  von  conc.  S04H2  geht  sie  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 

Indonessigsäure  C6H4  (^q  C.CH2C02H  über,  während  die  Phenylitacon- 
säure hierbei  lediglich  das  entsprechende  Anhydrid  liefert.  Man  hat  hieraus 
auf  die  cis-Stellung  des  Phenyls  und  Carboxyls  in  der  Phenylaticonsäure 
geschlossen  (vgl.  Bd.  I und  A.  304,  130;  305,  35;  330,  292;  B.  41,  3983)- 
r • - r w I[i]CH=C.CH(CH3)C02H 

Cumarinpropionsaure  C6H4||-2^q  qq  » 1 • I7I  > entstent 

neben  o-Oxyphenylmethylisocrotonsäure  aus  Salicylaldehyd,  brenzweinsaurem 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in  a-Aethyl- 
cumarin  über  (A.  255,  285). 

Methylphenylitaconsäure  C6H6C(CH3)=C(C02H).CH2C02H,  F.  17 1°  u.  Z., 
entsteht  aus  Bernsteinsäureaethylester,  Acetophenon  und  Natriumaethylat 
in  Aether;  Anhydrid,  F.  1 140.  Diese  Säure  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Phenylitaconsäure  (s.  o.)  in  verschiedene  Isomere  umwandeln  (B.  37, 

1619).  nr\r\vx\ 

Styrylbernsteinsäure,  Cinnamenylbernsteinsäure  Cf)H5(  H:CH.CH(COOH). 

CHXOOH,  F.  1730,  wird  durch  Verseifung  des  Einwirkungsproductes  von 

alkoholischem  Cyankali  auf  Cinnamylidenmalonsäureester  erhalten  (vgl. 

Phenylbernsteinsäure  S.  382  und  A.  306,  254). 

Cinnamylidenbernsteinsäure , Styrylitaconsäure , Cinnamenylitaconsäure 

C6HrjCH:CH.CH:C(COOH)CH2COOH,  F.  215— 218°  u.  Z.,  aus  Zimmtaldehyd, 


Phenyloxyolefindicarbonsäuren. 
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Bemsteinsäureester  und  Na-aethylat,  wird  durch  Na-amalgam  zu  Phen- 
aethy  li  de  nbrenz  Weinsäure  C6H6CH2CH:CHC  H(COOH)CH2COOH,  b.i  120, 
reducirt-  letztere  Säure  lagert  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zu  Phen- 
aethylitaconsäure  C6H5CH2CH2CH:C(COOH).CH2COOH,  F.  1530,  um  (B. 
34,  2188;  vgl.  übrigens  A.  331,  I51)- 

Phenylglutaconsäure  C6H5C(CH2COOH):CHCOOH , F.  1540,  aus  dem 
Condensationsproduct  von  Phenylpropiolsäureester  und  Natriummalonsäure- 
ester; Ester,  Kp.xl  187°,  giebt  mit  Ammoniak  y- Phenyl-a,ax-dioxypyridin 
(C.  1899  I,  1081  ; B.  27,  R.  163;  A.  370,  72). 

Benzalglutarsäure  C6H5CH:C(C02H)CH2CH2C00H,  F.  1770  (A.  282,  338; 


B.  31,  2004). 

Benzylglutaconsäureester  C6H5CH2CH(COOH)CH:CHCOOH,  F.  145 0 (A. 
222,  261).  Aethylester , Kp.10  2030,  giebt  mit  wässerigem  Ammoniak  bei 
ioo°:  Benzyldioxy pyridin  (B.  26,  R.  318). 

Cinnamenylglutarsäure  C6H5CH:CH.CH(CH2C02H)2,  F.  1 3 5 0 , entsteht 
aus  dem  Condensationsproduct  von  Cinnamenylacrylsäureester  und  Natrium- 
malonester  sowie  durch  Oxydation  von  Cinnamenyldihydroresorcin  (S.  440) 
mit  Natriumhypochlorit  (A.  345,  206). 

14.  Phenyl  olefintricar  bonsäuren:  Phenylcarboxyaconitsäureester 

C6H5C(C02C2H5)2C(C02C2H5):CHC02C2H6  und  Benzylcarboxyaconitsäureester 
aus  Phenyl-  und  Benzylmalonester  mit  Chlorfumarester  (C.  1902  II,  888). 

15.  Phenyloxyolefindicarbonsäuren:  Cinnamenylparaconsäure 


C6H5CH:CH.CH.CH(C02H)CHo.C00,  F.  145 °,  aus  Zimmtaldehyd  und  Bern- 
steinsäure, liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Cinnamenylcrotonsäure  (S.  416) 
(C.  1906  II,  515). 

i ^ TT  fC(0H):CH.C02CoH5 

ß-Oxycumarin-a-carbonsäureaethylester  C6H4  |q ,Fioi°, 

entsteht  durch  Condensation  von  Acetylsalicylsäurechlorid  mit  Natrium- 
malonester  unter  Abspaltung  von  NaCl  und  Essigester.  In  analoger  Weise 
erhält  man  ß-Oxy-ct-cyancumarin,  F.  2420  und  ß-Oxy-a-acetylcumarin,  F.  1340» 
aus  Acetylsalicylsäurechlorid  und  Natrium-cyanessigester  bez.  -acetessigester 
(A.  367,  169). 

16.  Phenylenoxyolefindicarbonsäuren.  In  demselben  Verhältniss, 
wie  Methylenphtalid  und  Isocumarin , stehen  Phtalylessigsäure  und  Iso- 
cumarincarbonsäure zu  einander.  Phtalylessigsäure  und  ihre  Homologen 
wurden  durch  Anwendung  der  Perkin 'sehen  Rcaction  (S.  402)  auf  Phtal- 
säureanhydrid  erhalten: 

|C=CH.C02H 


Phtalylessigsäure  C6H4 


Icoo 


schmilzt  über  260°  unter  Zersetzung, 


sie  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  in  COo  und 
Methylenphtalid  -(S.  417).  Mit  Alkali  im  Ueberschuss  giebt  sie  o-Carbo- 
bcnzoylessigsäure  (S.  387),  mit  Wasser  erhitzt  C02  und  o-Acetylbenzoesäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimidessigsäure  über, 
ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch  Natriummcthylat  wird  die  Phtalyl- 
essigsäure in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrindencarbonsäure  (s.  d.) 
umgelagert  (B.  26,  953)- 


([i]CH=C.C02H  A J ^ 

Isocumarin-3-carbonsäure  C(jH4 1 -> j CO Ö ’ 287 °>  entsteht  aus 

o-Carbophenylglycerinsäurelacton  (S.  387)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
1600.  Siehe  auch  Isocumarin.  Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  Isocarbo- 

styril-3 -carbonsäure  C6H4{^^q~^-‘^-  2 , F.  3200,  über  (B.  25,  1138);  durch 

Kochen  mit  Natronlauge  wird  sie  in  o-Toluylsäure  und  Oxalsäure  gespalten 
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Hydroaromatische  Substanzen.  Hydrobenzolderivate. 


(B.  28,  R.  770).  Ueber  die  Bildung  von  y-O xy isocarbosty rilcarbon- 
säureester  aus  Phtalylglycoeollester  s.  S.  346. 

Oxymethylenhomophtalsäureaethylester  C6H4 •C02C2H5^  far^. 

loses,  stark  sauer  reagirendes  Oel,  entsteht  durch  Condensation  von  Homo- 
phtalsäureester  mit  Ameisensäureester.  Beim  Erhitzen  auf  ioo°  geht  er  in 

den  Isocumann-4-carbonsaureaethylester  L6H4|^q  q 


, F.  68°,  über. 


der  durch  Alkali  wieder  in  Ameisensäure  und  Homophtalsäure  gespalten 
wird.  Ammoniak  verwandelt  den  Ester  in  den  Isocarbostyril-4-carbonsäure- 
)C(C02CoH5):CH 


aethylester  C6H4|^q  " ^ — NH’  F’  227°  (B-  325 3)- 

17.  Phenyleno xyolefintricarbon säuren.  Phtalylmalonsäureester 

f[i]C=C(COoCoH5)o 

CßH4  j^  jqqq  ~ 5 F.  74°,  entsteht  neben  Phtalyldimalonsaureester 

(S.  388)  aus  Phtalylchlorid  und  Natriummalonsäureester  (A.  242,  46).  Phtalyl- 

([i]C=C(CN)C02C2H6 


cyanessigester  C-6H4j^^0'  ' T F-  175°: 

chlorid  und  Natriumcyanessigcster  (B.  2(i,  R.  370). 


entsteht  aus  Phtalyl- 


l>.  Einkernige  hydroaromatische  Substanzen.  Hydrobenzolderivate. 

In  der  Einleitung  zu  den  carbocyclischen  Verbindungen  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroaromatischen  Sub- 
stanzen die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraussetzt  (S.  2). 
In  der  Tat  waren  bei  den  aromatischen  Verbindungen  zahlreiche  Re- 
actionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  die  zu  hydroaromatischen 
Verbindungen  führen.  Manche  Substanzen,  die  bei  den  aromatischen 
Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  sei  nur  an  die  Chinone  (S.  220) 
erinnert,  ist  man  geneigt,  als  Abkömmlinge  hydroaromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe aufzufassen.  Auch  haben  wir  bei  den  Fettkörpern  Re- 
actionen  zur  Synthese  hydroaromatischer  Substanzen  kennen  gelernt, 
die  uns  jetzt  wieder  begegnen  werden.  Die  S.  4 besprochenen  Methoden 
der  Ringbildung  bei  Cycloparaffinen  finden  zum  Teil  auch  beim  Aufbau 
der  hydroaromatischen  Substanzen  Verwendung. 

An  die  hydroaromatischen  Verbindungen  reihen  wir  als  besonderes 
Kapitel  die  Terpene  und  Campher,  welche  zu  den  hydrirten  m-  und 
p-Cymolen  in  naher  Beziehung  stehen. 

1.  Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Der  Grundkohlenwasserstoff  der  hydroaromatischen  Substanzen  ist 
das  Hexahydrnbenzol,  zu  dem  sich  Tetra-  und  Dihydrobenzol  ähnlich 
verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Diolefin  zu  dem  Pai affin  mit  der- 
selben Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Im  chemis chen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole,  die  mit  den 
Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind,  den  Paraffinen, 
sie  gehören  zu  den  Cycloparaffinen  (vgl.  S.  1),  die  Tetrahydrobenzole 
gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydrobenzole  zu  den  Cyclodiole- 
finen,  während  das  Benzol  selbst,  wenn  man  die  von  Aug.  Ivekule 


Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe. 
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für  dasselbe  angenommene  Formel  bevorzugt,  als  das  denkbar  einfachste 
Cyclotriolefin  angesehen  werden  kann  (vgl.  S.  2). 

Der  Anlagerung  von  Wasserstoff  setzen  die  aromatischen  Verbin- 
dungen im  allgemeinen  grossen  Widerstand  entgegen.  Erst  durch  die 
ausgezeichnete  1897  von  Sabatier  und  Senderens  aufgefundene  Me- 
thode, welche  darin  besteht,  dass  man  die  Dämpfe  aromatischer  Sub- 
stanzen mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  fein  verteiltes,  erhitztes 
Nickel  leitet,  gelingt  es  leicht,  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Phenole 
und  Aniline  in  die  entsprechenden  hydroaromatischen  Verbindungen  um- 
zuwandeln (A.  chirn.  phys.  [8]  4,  319;  10,  527). 

Die  Reduction  des  Benzols  zu  Hexahydrobenzol  wurde  zuerst  1867 
von  Berthelot  ausgeführt.  Rein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydrobenzol 
im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  Vertreter  der 
hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Tetrahydrobenzol 
und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexamethylen,  dem  Spaltungs- 
product  des  Succinylobernsteinsäureesters  (S.  461)  bereiten  lehrte.  Vor  der 
Einzelbeschreibung  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  möge  diese 
wichtige  Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung  kurz 
besprochen  werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen  be- 
ziehen sich  auf  die  Formeln  des  Schemas. 


Durch  Reduction  geht  p-Diketohexamethylen  (1)  in  Chinit  (2)  über, 
aus  dem  mit  Bromwasserstoff : p-Dibromhexamethylen  (3),  mit  Jodwasser- 
stoff neben  p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  ent- 
steht, letzteres  giebt  bei  der  Reduction:  Oxyhexamethylen  (5),  das  man 
einfacher  aus  Pimelinketon  oder  Cyclohexanon  (S.  438)  gewinnt.  Brom-  und 
Jodwasserstoff  wandeln  das  Oxyhexamethylen  (5)  in  Brom-  und  Jodhexa- 
methylen  (6,7)  um.  Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Monobrom- 
hexamethylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  aus  letzterem  Tetrahydro- 
benzol (8),  aus  ersterem  Dihydrobenzol  (9),  während  Monojodhexa- 
methylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  (10)  redu- 
cirt  wird: 


(1)  (2)  (3) 


(4) 


(5) 


(6) 


O)  oder 
r,T1.  yCH.CHo\r<u. 

>c  h\ch2.cs/,ch 


-<cS:^>oh-h<-::-I>h.oh_ch<-:-:>ohbi 


(7) 


(10) 


i (S) 

/ch2.ch  \ 

C Ho-\CHo.CH2/  1 H 


Die  von  Stohmann  bestimmten  Verbrennungswärmen  (\  .),  die  Kocli- 
punlcte  und  spec.  Gewichte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobcnzole  und  des 
Hexans  zeigen  folgende  Werte  und  Unterschiede  (U.): 


C6H6 

(V) 

= 779,8) 

(U.) 

= 68,2  Cal. 

Kochp. 

80,4° 

Dl8 

0,8799 

c6h8 

» 

= 848,0  j 

w 

— A A O 

w 

» 

84—86° 

D2o 

0,847  8 

c6h10 

» 

= 892,0! 

V 

» 

82—84° 

» 

0,8102 

C6H12 

» 

f 

= 933,2! 

J> 

=41,2 

» 

» 

81° 

» 

0,7788 

C6H14 

» 

= 991,2' 

» 

= 58,0 

» 

» 

69° 

» 

0,6603 
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»Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müssten  gleich  sein, 
wenn  die  Uebergänge  gleicher  Natur  wären.«  Die  Grösse  der  Unterschiede 
der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Grösse  der  Verschiedenheit  der  mit 
der  Reduction  verbundenen  Vorgänge  aus  (A.  278,  1 1 5 ). 


la.  Cyclohexane,  Hexahydrobenzole  \Kaphtene\. 

Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Hauptbe- 
standteil des  kaukasischen  Petroleums,  der  sog.  Naphta  (Beilstein 
und  Kurbatow,  B.  13,  1818),  sie  sind  daher  von  Markownikow  als 
Naphtene  bezeichnet  worden. 

Das  einfachste  Naphten,  das  Hexahydrobenzol  wird  auch  Hexa- 
naphten,  die  Homologen  werden  Heptanaphtene,  Octonaphtene, 
Nononaphtene  u.  s.  w.  genannt.  Neben  diesen  Hexahydrobenzolen  finden 
sich  im  kaukasischen  Petroleum  auch  die  isomeren  Alkylpentamethylene 
(S.  13)  (vgl.  hierzu  B.  31,  1803;  Ch.  Ztg.  22,  900;  A.  321,  1). 

Auch  im  Braunkohlentheer  und  Schiefertheer  sowie  in  den  durch 
Destillation  von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  Hexahydro- 
benzole enthalten.  Endlich  ist  ein  Nononaphten,  das  Hexahydro- 
pseudocumol,  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden  (C.  1908  II,  402). 
Künstlich  entstehen  sie  aus  ihren  Halogensubstitutionsproducten  durch 
Reduction,  oder  durch  Umsetzung  mit  Alkylmagnesiumhaloiden.  Am 
leichtesten  erhält  man  sie  durch  Reduction  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe, indem  man  letztere  in  gasförmigem  Zustande  mit  Wasserstoff 
gemischt  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  Temperaturen  von  180 — 2500 
leitet  (Sabatier  und  Senderens).  Bei  den  Benzolhomologen  mit 
längerer  Seitenkette  findet  hierbei  eine  teilweise  Zersplitterung  der 
letzteren  statt.  So  entsteht  aus  Propylbenzol  neben  Propylcyclohexan 
in  geringer  Menge  Aethyl-  und  Methylcyclohexan.  Bei  Temperaturen 
über  3000  werden  die  Cyclohexane  durch  das  Nickel  zum  Teil  wieder 
in  Wasserstoff  und  die  entsprechenden  Benzolkohlenwasserstoffe  ge- 
spalten (C.  1901  I,  502,  817;  II,  201).  Der  Aufspaltung  durch  Wasser- 
stoff zum  Hexan  setzt  das  Hexahydrobenzol  einen  grossen  Widerstand 
entgegen  (A.  278,  88). 

Bei  Anwendung  von  Jodwasserstoffsäure  als  Reductionsmittel  der 
Benzolkohlenwasserstoffe  scheinen  bei  erhöhter  Temperatur  durch  einen 
Isomerisationsprocess  die  mit  den  Hexamethylenen  isomeren  Alkylpenta- 
methylene zu  entstehen,  so  aus  Benzol  neben  Hexamethylen  das  Methyl- 
pcntamethylen  (B.  30,  1214;  A.  32-4,  6). 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  isomeren 
Olefinen  durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähigkeit,  Brom 
zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  und  Brom  in  Mono- 
halogensubstitutionsproducte  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entstehen  Nitrosubstitutionsproductc ; besonders  leicht  werden 
tertiäre  H-Atome  durch  die  N02-Gruppc  ersetzt  (A.  301,  1 54 ; 302,  1; 
C.  1899  1,  176;  1910  II,  1376).  Mit  Salpeterschwefclsäure  erhält  man  in 
geringer  Menge  nitrirte  Benzolkohlcnwasscrstoffe.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  und  Aluminiumbromid  geben  die  Hexahydrobenzole  Substitutions- 
productc  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 
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Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  Cyclohexan  (B.  28,  1234;  A.  302,  2), 
Methyl-,  1,3-Dimethyl-,  1,3,4-Trimethyl-  und  1,3,5-Dimethylaethyl-cyclohexan 
im  Naphta  des  kaukasischen  Petroleums,  Methyl-,  Propyl-,  1,3-Dimethyl- 
und  1,4-Methylisopropyl-cyclohexan  im  Harzöl  gefunden  worden.  Die  meisten 
wurden  ferner  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzolkohlenwasserstoffe 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellt. 

Cyclohexan,  Hexahydrobenzol,  Hexamethylen,  Naphten 


CHoBS'^2  ^TT2BCEU  entsteht  durch  Reduction  von  Benzol,  von  Jod- 


cyclohexan  (S.  425)  und  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  synthe- 
tisches Hexamethylenbromid.  Das  reine  Hexamethylen  ist  eine  benzin- 
ähnlich riechende  Flüssigkeit.  Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf 
1500  sym. Tetrabrombenzol;  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  es 


zu  Adipinsäure  oxydirt  (A.  324,  3). 

Methylcyclohexan,  Hexahydvotoluol,  Heptanaphten  ist  auch  aus  Suberyl- 
allcohol  (S.  23)  mit  JH  bei  1400  (B.  25,  R.  858),  ferner  aus  dem  synthetischen 
Methylhcxamethylenketon  unter  Vermittelung  des  entsprechenden  Alkohols 
(B.  29,  731)  erhalten  worden.  Es  liefert  mit  Brom  und  Aluminiumbromid 
Pentabromtoluol,  F.  282°. 

1 .3- Dimethylcyclohexan,  Hexahydro-m-xylol,  Octonaphten  entsteht  auch 
aus  Camphersäure,  aus  Methylcyclohexancarbonsäure  mit  JH  (A.  225,  110; 
B.  24,  2718;  25,  920;  C.  1905  I,  1392)  und  aus  2,6-Dimethylcyclohexanol 
(S.  433);  aus  optisch  activem  1,3-Dimethylcyclohexanol  (S.  433)  wurde  der 
Kohlenwasserstoff  in  schwach  rechtsdrehender  Form  [aR  = + 0,8°,  er- 
halten (B.  35,  2680).  1,4-Dimethylcyclohexan  ist  synthetisch  vom  Dimethyl- 
succinylobcrnsteinester  (S.  462)  aus  gewonnen  worden  (B.  31,  3206). 

1 ,3,4 -Trimethylcyclohexan , Hexahydropseudocumol , Nononaphten,  aus 
dem  2,3,6-Trimethylcyclohexanol  (B.  29,  215),  giebt  mit  Br  und  Aluminium- 
bromid Tribrompseudocumol.  n-Propylcyclohexan  ist  auch  aus  Chlorcyclo- 
hexan,  Propyljodid  und  Zink  aufgebaut  worden. 

1.3- Methylisopropylcyclohexan , sym.  Menthan,  Kp.  167°,  durch  Re- 
duction seines  Jodsubstitutionsproducts.  1,3-Diaethylcyclohexan,  Kp.  1700, 
D22  0,7957,  aus  2,6-Diaethylcyclohexanol 

Halogensubstitutionsproducte  der  Hexahydrobenzole.  Bildungs- 
w eisen:  1.  Aus  Hexahvdrobenzolcn  durch  Substitution.  2.  Durch  Addition 
von  Halogen  und  Halo  gen  Wasserstoff  an  Di-  und  Tetrahydrobenzole.  3.  Durch 
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Halogencyclohexane. 


Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogenbenzole  (S.  61).  4.  Aus 
Cyclohexanolen  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Haloge  nmittelst 
Halogenwasserstoff  säuren  oder  Phosphorhalogeniden. 

Durch  die  Bildungsweise  3.  ist  man  mit  eigentümlichen  Isomerie- 
erscheinungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexa- 
chloride,  zwei  isomere  Chlorbenzolhexachloride.  Die  Ursache  dieser  Iso- 
merie  ist  man  geneigt  in  der  verschiedenen  Stellung  der  angelagerten 
Halogenatome  zu  der  Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den 
isomeren  Trithioaldehyden  (Bd.  I)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra-  und  Penta- 
methylendicarbonsäuren  (S.  8,  12,  19)  (vgl.  dagegen  C.  1898  I,  205). 

Auch  von  den  Dihalogencyclohexanen  und  den  Monohalogenalkylcyclo- 
hexanen  sind  cis-trans  isomere  Formen  aufgefunden  worden. 

Chlorcyclohexan  . .Kp.  14301)  1,2-Dichlorc.yclohexan  . .Kp.  1900. 

Bromcyclohexan  . . » 16302)  1,2-Dibromcyclohexan  . .Kp.100i46°. 

Jodcyclohexan  . . . Kp.10  69° 3)  1,4-Dibromcyclohexan  . . F.  11305). 

1.1- MethylchlorcyclohexanKp.40  5404)  1,4-Dijodcyclohexan  . » I45° 5)- 

1.2- MethylchlorcyclohexanKp.  15604)  HexahydrobenzylchloridKp.100  9806). 

1 .3- Methylchlorcyclohexan  » 16004)  Hexahydrobenzyljodid  Kp.2s  10307). 

1.4- Methylchlorcyclohexan  » 1 5 8° 4) 

Litteratur:  4)  C.  1898  I,  1294;  2)  C.  1905  II,  1429;  3)  A.  302,  11  ; B.  34, 
2801 ; 4)  C.  1905  I,  1242  ; B.  40.  2062  ; 5)  A.  278,  94 ; 6)  B.  40.  2067  ; 7)  B.  40, 4865. 

Verschiedene  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorcyclohexane  sind  neben  Mono- 
chlorcyclohexan  durch  Chloriren  von  Cyclohexan  bei  o°  erhalten  worden, 
sie  liefern  mit  Kalilauge  Cyclohexen,  Chlorcyclohexen,  Chlor  he  xadien,  Benzol 
und  Chlorbenzol  (C.  1903  II,  664). 

Die  Halogenderivate  der  Cyclohexane  können  nicht  wie  die  aliphati- 
schen Halogenalkyle  durch  Umsetzung  mit  Alkalisalzen  und  anderen  basisch 
reagirenden  Substanzen  wie  KCN,  KSH,  Ag20,  NH3,  Natriummalonester  etc., 
in  die  entsprechenden  Alkohole,  Cyanide,  Mercaptane  u.  s.  w.  übergeführt 
werden.  Vielmehr  bilden  sich  hierbei  unter  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff Tetra-  bez.  Dihydrobenzole.  Dagegen  lassen  sich  die  Cyclohexyl- 
magnesiumhaloide  leicht  darstellcn  und  aus  diesen  mit  Sauerstoff  die  Cyclo- 
hexanole,  mit  C02  die  Cyclohexancarbonsäurcn,  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
extracyclische  Alkohole  gewinnen. 

a-  oder  trans-Benzolhexachlorid  C6H6C1G,  F.  1570,  Kp.346  218°,  unter 
Zerfall  in  3HCI  und  as-Trichlorbcnzol  (S.  63).  ß-  oder  cis-Benzolhexachlorid 
schmilzt  und  sublimirt  gegen  310°.  Das  a-Benzolhcxachlorid  wurde  aus 
Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1825  Faraday,  1835  Mit- 
scherlich, Pogg.  A.  35,  370).  a-  und  ß-Benzolhexachlorid  entstehen  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (1884  Meunier,  B.  18,  R.  149; 
19,  R.  348)  oder  noch  besser  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  einprocentiger 
Natronlauge.  Man  trennt  die  a-Verbindung  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf von  der  wenig  flüchtigen  ß-Verbindung  (B.  24,  R.  632)  oder  durch 
Chloroform  von  der  viel  schwerer  löslichen  ß-Verbindung.  Von  den  beiden 
Modificationen'  ist  die  ß-Verbindung  die  widerstandsfähigere,  sie  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  weit  schwieriger  in  as-Trichlor- 
benzol  als  die  a-Verbindung,  gegen  alkoholisches  Cyankalium  ist  sie  un- 
empfindlich, während  beim  Kochen  mit  diesem  Reagens  die  a-Verbindung 
in  as-Trichlorbenzol  übergeht.  In  alkoholischer  Lösung  geht  die  a-Verbin- 
dung mit  Zink  in  Benzol  über  (Z.  f.  Ch.  1871  N.  F.  7,  284,  293). 

a-  und  ß-Chlorbenzolhexachlorid  C6H5C17,  F.  146°  und  260°,  liefern  mit 
alkoholischem  Kali  1 ,2, 3, 5 -Tetrachlorbenzol  (A.  141,  101  ; B.  25,  373)-  U2>4' 
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Trichlorbenzolhexachlorid  C6H3C19,  F.  95°-  o-Xylolhexachlorid  C6H4(CH3)2C16, 
F 1940,  Kp.  260—265°  (C.  1898  I,  1019). 

Benzolhexabromid  C6H6Br6,  F.  212°,  entsteht  aus  Benzol  und  Brom 
im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  kochendes  Benzol. 
Bei  der  BrH-Abspaltung  giebt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  35,  374)- 
Es  ist  isomorph  mit  a-BenzoIhexachlorid  (B.  18,  R.  553;  C.  1898  I,  834). 


lb.  Cyclohexene,  Tetrahydrobenzole  \Napht{ßene\. 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluol  und  ähnlichen  Kohlen- 
wasserstoffen in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden. 

Künstlich  entstehen  Cyclohexene:  1.  aus  den  Halogencyclohexanen 

durch  Halogenwasserstoffentziehung  mittelst  Alkali  oder  tertiären  Aminen, 
vor  allem  Chinolin;  2.  aus  den  Amidocyclohexanen,  durch  trockene  Destil- 
lation ihrer  Chlorhydrate  oder  Phosphate;  3.  aus  den  Cyclohexanolen  durch 
Abspaltung  von  Wasser  mittelst  SO4HK,  P205,  ZnCl2,  A1C13,  oder  durch 
Erhitzen  mit  wässeriger  Oxalsäure  (B.  34,  3249),  oder  Phtalsäureanhydrid. 
Zur  Vermeidung  etwaiger  Umlagerungen  bei  der  Wasserabspaltung  aus 
Cyclohexanolen  werden  diese  durch  Einwirkung  von  CS2  auf  ihre  Na-  oder 
K-Salze  und  Methyliren  der  gebildeten  xanthogensauren  Salze  in  die  ent- 
sprechenden Xanthogensäuremethylester  übergeführt,  die  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  COS,  Mercaptan  und  das  betreffende  Cyclo- 
hexen  zerfallen  (Tschugaeff,  B.  32,  3 3 3 2 » C-  I9°5  525): 

CnH2n-i°-CS-SCH3  = CnH2n_2  + COS  + CH3SH. 

Diese  Methode  eignet  sich  vor  allem  für  höher  moleculare  Alkohole 
und  hat  besonders  bei  der  Darstellung  von  Terpenen  vorzügliche  Dienste  ge- 
leistet. Mit  den  Alkvlcyclohexenen  isomer  sind  die  Alkylidencyclohexane, 
die  eine  scmicvclische  Doppelbindung  enthalten,  vgl.  Methen-,  Aethy- 
lidencyclohexan  etc.  Diese  besonders  für  die  Terpenchemie  wichtigen 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  durch  C02-  Abspaltung  aus  den  Cyclohexen- 
und  Cyclohexylidenfettsäuren  (S.  453)?  die  man  durch  Condensation  von 
Cvclohexanonen  mit  Bromfettsäureestern  und  Zink  und  Wasserentziehung 
erhält.  Sie  sind  vor  den  isomeren  ringungesättigten  Cyclohexenen  durch 
ein  höheres  spec.  Gew.,  einen  höheren  Siedepunkt  und  eine  abnorm  hohe 
Molecularrefraction  ausgezeichnet  (A.  360,  36)-  Beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  gehen  sie  leicht  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung in  wahre  Tetrahydrobenzole  über.  Eine  ähnliche  Umwandlungs- 
fähigkeit in  bindungsisomere  Kohlenwasserstoffe , namentlich  unter  der 
Einwirkung  von  Säuren,  zeigen  in  mehr  oder  weniger  hohem  Grade  sämt- 
liche Alkylcyclohexene , so  dass  die  Darstellung  eines  völlig  einheitlichen 
Kohlenwasserstoffs,  mit  Ausnahme  natürlich  des  Cyclohcxens  selber,  bisher 
kaum  gelungen  sein  dürfte.  Characteristisch  für  die  Cyclohexene  sind  ihre 
Additionsproducte  mit  NOC1,  N203  und  N204,  die  sog.  Nitrosochloiide, 
Nitrosite  und  Nitrosate  (vgl.  Terpene  S.  466). 

Cyclohexen,  Tetrahydrobenzol  CH2<^^“_q|^  / CH,  Kp.  83— 84°  (s.  S.  425 ) 

wird  aus  Monobrom-  oder  Monochlorcyclohexan  (s.  o.)  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  oder  Chinolin  (A.  302,  27),  aus  Cyclohexanol  durch 
Erhitzen  mit  Oxalsäure  (B.  34,  3252)?  oder  SO4HK  (C.  1905  I,  1014)  er- 
halten. Es  ist  eine  farblose,  petroleumähnlich,  weniger  lauchartig  als  das 
Dihydrobenzol  riechende  Flüssigkeit,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
gelb  gefärbt  wird.  Mit  Ozon  liefert  es  ein  sehr  beständiges  aus  Alkohol 
umkrystallisirbares  Ozonid  C6H10O3,  F.  75°,  das  durch  Wasser  unter 
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Bildung  von  Adipindialdehyd  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B.  42,  694). 
Nitrosochlorid,  F.  1520.  Nitrosat  NO.CcH10.O.NOo,  F.  150°  u.  Zers. 
(A.  343,  49). 

Methylcyclohexene,  Tetrahydrotoluole  C6H9.CH3 ; es  sind  drei  durch  die 
Lage  der  Doppelbindung  isomere  Methylcyclohexene  möglich.  Von  diesen 
ist  das 

Ai-Methylcyclohexen1)  CH3C<^q^  CHo,  Ivp.  106 — 1080,  D17o,799, 

am  stabilsten,  in  das  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  unter  Verschiebung 
der  Doppelbindung  leicht  übergehen.  Es  entsteht  in  annähernd  reiner  Form 
aus  1,1-  und  1 ,2-Methylcyclohexanol  durch  Wasserabspaltung.  Aber  auch  in 
dem  aus  1,3-  und  1,4-Methylcyclohexanol  mit  P205  oder  ZnCl2  gewonnenen 
Kohlenwasserstoffgemisch  konnte  die  Anwesenheit  des  Ai-Mcthylcyclohexens 
durch  sein  bei  1 5 3 0 schmelzendes  Nitrolpiperi did  C7H12(NÖ)NC5H]0,  so- 
wie durch  die  Oxydation  zur  5 - Acetylvaleriansäure  nachgewiesen  werden 
(A.  359,  287).  Ein  scheinbar  recht  einheitliches  A3-Methylcyclohexen,  Kp. 
1030,  D15  0,841,  [a]D+iio°,  hat  man  durch  Erhitzen  des  sauren  Phtal- 
säureesters  oder  des  Methyl xanthogenats  des  optisch  activen  1,3 -Methyl  - 
cyclohexanols  gewonnen.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  ß-Me- 
thyladipinsäure  (C.  1904  I,  1346,  1213).  A2-Methylcyclohexen,  Kp.  1030, 
D27 0,7937,  [a]D  + 81,47°,  aus  1,3-Methyljodcyclohexan  (B.  34,3252;  35,  2493). 
Synthetisch  ist  ein  Methylcyclohexen  aus  Perseit  (Bd.  I)  durch  Erhitzen 
mit  F1J  gewonnen  (B.  25,  R.  503). 

Isomer  mit  den  Tetrahydrotoluolen  ist  das  Methencyclohexan 

CH2:C<^qj_j^_^^^xCH2,  Kp.  1060,  D20  0,8020,  nj)  = 1,4516,  aus  Cyclohcxen- 

essigsäure  (S.  453),  sowie  aus  Hexahydrobenzyljodid  mit  alkoholischem  Kali 
(A.  359.  291  ; B.  40,  4863).  Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  neben 
Cyclohexanon  ein  Glycol  C7H12(OH)2,  F.  77°,  das  beim  Erwärmen  mit 
verd.  S04H2  in  Hexahydrobenzaldehyd  übergeht.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  wird  cs  in  das  A1 -Methylcyclohexen  umgelagcrt; 
Nitrolpiperidid , F.  1270. 

Verschiedene  homologe  Tetrahydrobenzole  wurden  meist  aus  den  ent- 
sprechenden Cyclohexanolen  durch  Wasserabspaltung  erhalten;  in  betreff 
ihrer  Einheitlichkeit  gilt  das  oben  gesagte.  1 ,2-Dimethylcyclohexen-i , Kp. 
1320,  entsteht  auch  aus  dem  2,2-Dimcthylcyclohexanol  durch  Wasserent- 
ziehung unter  Wanderung  einer  Methylgruppe  (Umkehrung  der  Pinakolin- 
umlagerung vgl.  Bd.  I);  es  liefert  leicht  ein  krystallinisches  Dibromid, 
F.  ca.  138°  (Privatmitteilung  von  H.  Meerwein).  1,3-Dimethylcyclohexen, 
Kp.  1240.  1,4-Dimethylcyclohexen-i  (B.  41,  2632).  1,1-Dimethylcyclohexen, 
Kp.  1 1 7 °,  aus  Dimethyldihydroresorcin,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 
ein  Gemisch  von  a,u-  und  ß,ß-Dimethyladipinsäure  (C.  1907  1,239).  Ai-Aethyl-, 
-Propyl-  und  -Isopropylcyclohexen  sieden  bei  135 °,  1 5 5 0 und  156°;  sie  ent- 
stehen durch  Bindungsverschiebung  aus  dem  Aethyliden-,  Propyliden-  und 
Isopropylidencyclohexan,  Kp.  138°,  158°  und  16 1°  (A.  300,  44).  Allylcyclo- 
hexan  C6Hn.CH2.CH:CH2,  Kp.  1490,  aus  Cyclohexylmagnesiumbromid  und 
Allylbromid  (C.  1910II,  387). 


i)  A1,  A2,  A3  u.  s.  w.  bezeichnet  die  Stellung  einer  Doppelbindung  vom 
C-Atom  1.  2,  3 u.  s.  w.  zum  nächsthöheren  Glied  gerechnet.  Bisweilen  er- 
scheint es  zweckmässiger,  die  die  Lage  der  Doppelbindung  angebcude  Zahl 
dem  Namen  anzufügen,  z.  B.  Methylcyclohexen- 1.  In  ähnlicher  Weise  wird 

häufig  auch  die  Stellung  der  Hydroxyl-  oder  Ketogruppe  in  den  Alkoholen 

und  Ketonen  bezeichnet,  z.  B.  i-Methylcyclohexanon-3. 
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CH3C.CH2.C(CH3)2 

a-Cyclogeraniolen,  1,3,3 -Tvimethylcyclohexen-S  CH.CH2.CH2  ’ P* 

pq I4Io  wird  neben  dem  isomeren  $-Cyclogeraniolen  aus  dem  olefinischen 

Terpen:  Geraniolen  (S.  47°)  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  gebildet, 
entsteht  auch  aus  dem  synthetischen  Dimethylheptenol  (CH3)2C(OJrl).Cli2. 
CHo.CH:C(CH3)2  durch  Kochen  mit  Phosphorsäure  (B.  37,  848),  sowie  aus 
dem  Dihydroisoacetophorol  oder  3,5,5-Trimethylcyclohexanol  (S.  443)  durch 
Behandlung  mit  Chlorzink;  giebt  ein  schwer  lösliches  Nitiosochloric 


und  Nitrosat  (A.  324,  97,  112). 

Von  besonderem  Interesse  sind  das  A1-  und  A -1,4-Methylisopropyi- 
cyclohexen,  das  sog.  Carvomenthen  und  Menthen,  die  zu  den  Terpenen  in 
naher  Beziehung  stehen  und  daher  im  Anschluss  an  diese  abgehandelt 


werden  (s.  Hydroterpene). 


lc.  Cycloliexadiene,  Dihydrobenzole. 

Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  die  in  der  Natur  vorkommenden 
monocyclischen  Terpene,  die  als  Dihydro-p-cymole  bez.  Dihydio- 
m-cymole  aufzufassen  sind,  und  denen  die  künstlich  dargestellten  \ei- 
treter  der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähnlich  sind. 

Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen  Kohlenwasser- 
stoffs, des  Dihydrobcnzols,  aus  Succinylobernsteinsäureester  war  bereits 
oben  (S.  425)  die  Rede.  Auf  demselben  Wege  wurden  aus  Mono-  und  Di- 
alkylsuccinylobernsteinsäureestern  Monoalkyl-  und  p-Dialk}ddiliydrobenzole 
bereitet  (B.  26,  232). 

Die  anderen  Darstellungsmethoden  der  Cyclohexadiene  sind  denjenigen 
der  Cyclohexene  völlig  analog.  Sie  entstehen  1.  aus  den  Cyclohexandiolen, 
die  meist  durch  Reduction  der  synthetisch  leicht  zugänglichen^  Dihydro- 
resorcine  (S.  440)  erhalten  werden , sowie  aus  den  Cyclohexenolen  duich 
Abspaltung  von  HoO;  2.  aus  den  Dibromiden  der  Cyclohexene  durch  Ei- 
hitzen  mit  Chinolin  (vgl  hierzu  B.  4-2,  693) ; 3-  durch  Destillation  der  Phos- 
phate von  Diamidocyclohexanen  im  C02-Strom,  eventuell  unter  vermin- 

dertem  Druck  (A.  328,  88;  C.  1909  II,  3 5 ö). 

Die  Dihydrobenzole  besitzen  meist  einen  scharfen,  schwach  lauchartigen 
Geruch,  polymerisiren  sich  leicht  und  verharzen.  Mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure bez.  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  geben  sie  charactcristisclie 
rote  bis  blaurote  Färbungen.  Durch  Oxydationsmittel  können  sie  meist 
leicht  in  Benzolabkömmlinge  übergeführt  werden. 

Die  Lage  der  Doppelbindungen  und  vor  allen  Dingen  die  Einheitlich- 
keit ist  bei  den  Dihydrobenzolen  in  den  meisten  Fällen  noch  zweifelhaftei , 
wie  bei  den  Tctrahydrobenzolen.  Die  mitgeteilten  physikalischen  Daten 
gelten  daher  nur  für  ein  Kohlcnwasserstoffgcmisch,  das  seinen  Umwand- 
lungen  gemäss  hauptsächlich  aus  dem  betreffenden  Cyclohexadien  besteht. 
Ueber  die  Verwendung  der  Molecularrefraction  zur  Constitutionsbestimmung 
der  Dihydrobenzole  s.  B.  4-3,  3076. 

Ab3-Cyclohexadien,  Dihydrobenzol  C 2— CH 2/CH * Np.  Sl>5°>  aiis 
1,3-Diamidohexamethylenphosphat  durch  Destillation,  aus  1,3-Dichloi-  und 
1 ,2-Dibromcyclohcxan  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  neben  etwas  clohcxen 

und  geringen  Mengen  des  isomeren  AM-Dihydrobenzols  ^-H  pH,— CH")CH, 
Kp.  8 1,5°,  das  als  Hauptproduct  aus  1,4-Diamidocyclohexan  entsteht. 
Das  1 ,4 -Cyclohexadien  liefert  leicht  ein  Tetrabromid,  F.  188°,  das  1,3- 
Cyclohexadien  dagegen  hauptsächlich  ein  Dibromid,  F.  1090,  wahr- 
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scheinlich  i ,4-Dibrom-A--cyclohexen , das  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  in 
Benzol  übergeht.  Das  aus  i ,4-Dibromhexamethylen  entstehende  Dihydro- 
benzol  ist  ein  Gemisch  beider  Isomeren  (A.  328,  105;  B.  41,  2479;  42,  693; 
C.  1904  II,  1736). 

Ai'3_£)ihydrotoluol  C6H7.CH3,  Kp.  1110,  aus  m-Diamidohexahydrotoluol- 
phosphat,  giebt  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  Methyldioxyhexamethylen- 
keton  oder  Methylcyclohexanondiol  (S.  439)  und  weiterhin  Bernsteinsäure 
und  Oxalsäure,  wodurch  seine  Constitution  bestimmt  ist,  doch  ist  auch 
dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  einheitlich  (B.  41,  1698).  A2,4-Dihydrotoluol, 
Kp.  1060,  D20  0,8274  (B.  -IE  2484).  A2,6-Dihydrotoluol,  Kp.  1090,  D20  0,8292 
(B.  41,  2630). 

1,1-Dimethylcyclohexadien  s.  B.  36,  2692;  C.  1909  II,  356. 

Dihydro-o-xylol,  Cantharen  C6H6(CH3)2,  Kp.  1 3 5 °,  entsteht  aus  Canthar- 
säure  C10H12O4,  einem  Umwandlungsproduct  des  Cantharidins,  durch  De- 
stillation mit  Aetzkalk.  Es  riecht  terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft 
(Piccard  1878;  B.  25,  2453;  A.  328,  1 1 5 ). 

A3,5,Dihydro-m-xylol,  Kp.  1290,  D18  0,8203,  aus  3,5-Diamido-i  ,3-di- 
methylcyclohexan , sowie  aus  i,3-Dimethyl-5-chlorcyclohexadien-3,5,  dem 
Einwirkungsproduct  von  PC15  auf  1,3-Dimcthylcyclohexenon,  durch  Reduc- 
tion  (B.  43,  31 11).  A2,4-Dihydro-m-xylol,  Kp.  1290,  D20  0,8225,  s.  B.  41, 
2631.  Ein  Kohlenwasserstoffgemisch,  welches  neben  m-Xylol  und  Tetra- 
hydro  - m - xylol  ein  Dihydro  - m - xylol  enthält,  ist  aus  Methylheptenon 
(CH3)2C:CH.CH2.CH2COCH3  (S.  469)  durch  Condensation  mittelst  ZnCl2  er- 
halten worden  (C.  1909  II,  357). 

Ab3-Dihydro-p-xylol , Kp.  135  — 138°,  D19  0,8314,  wurde  durch  eine 
eigenartige  Rcaction  durch  Kochen  von  Dichlor-a,ß-pulenenon  (S.  446)  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnen;  es  polymerisirt  sich  sehr  leicht.  Bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  Acetylaceton , wodurch  die  Constitution 
erwiesen  ist  (B.  41,  1816;  42,  2404).  A2>4-Dihydro-p-xylol,  Kp.  1330  (B.  41, 
2633).  Dihydro-p-diaethylbenzol,  Kp.  180 — 185°. 

Anhang:  Cyclo hexylacetylene.  Während  aus  sterischen  Gründen 
Verbindungen  des  Cyclohcxans  mit  einer  Acetylenbindung  im  Kern,  ebenso 
wie  solche  mit  zwei  allenartig  gelagerten  Doppelbindungen,  voraussichtlich 
nicht  existenzfähig  oder  zum  wenigsten  sehr  unbeständig  sind,  hat  man 
Cyclohexylacetylene  mit  der  Acetylenbindung  in  der  Seitenkette  nach  den 
in  der  aliphatischen  Reihe  üblichen  Methoden  gewonnen. 

Cyclohexylacetylen  C0H11C:CH,  Kp.  13 1°,  aus  Cyclohexylchloraethylen 
mit  KOH ; liefert  ein  Na- Salz,  das  mit  C02  in  Hexahydrophcnylpropiolsäure 
(S.  453)  übergeht  (C.  1909  II,  2081).  Cyclohexylallylen  C6H11CH2.C;CH,  Kp. 
165  — 1700,  s.  C.  1910  II,  387. 

2.  Ringalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Zu  den  in  der  Natur  vorkommenden  Ringalkoliolen  gehören  einige 
früher  zu  den  Zuckerarten  gerechnete  Verbindungen,  der  Quercit  und 
der  Inosit,  sowie  die  bei  den  Terpenen  beschriebenen  monocyclischen 
Terpenalkohole  (S.  477).  Künstlich  wurden  die  hydroaromatischen  Ring- 
alkohole durch  Reduction  von  Phenolen  mit  Wasserstoff  und  fein  ver- 
teiltem Nickel  oder  aus  hydroaromatischen  Verbindungen,  meist  aus  den 
entsprechenden  Ketonen  erhalten,  die  durch  Reduction  secundäre, 
durch  Umsetzung  mit  Magnesiumalkyljodiden  (Bd.  I)  tertiäre  Ring- 
alkohole liefern  (B.  34-,  2877;  A.  chirn.  phys.  [8]  10,  527).  Auch  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Cyclohexylmagnesiumhaloide,  aus  den 
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Ringaminen  mit  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Wasseranlagerung  an 
Cyclohexene,  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  conc.  S04H2,  sind  Cyclo- 
hexanole  gewonnen  worden.  Manche  Alkylcyclohexanole  treten  in  stereo- 
isomeren Formen  auf. 


Name 

F. 

Kp. 

D 

Cyclohexanol  .... 

15° 

1600 

0,9471  (22°) 

| B.  34,  2880 
1 C.  1904  II,  219 

1 -Methylcyclohexanol  . . 

12° 

15  7° 

0,9387  (12°) 

2-Methylcyclohexanol  . . 

— 

165° 

0,936  (14°) 

C.  1909  I,  850 

3-Methylcyclohexanol  . . 

— 

172° 

0,926  (12°) 

j C.  1905  I.  742 

4-Methylcyclohexanol  . . 

— 

174° 

0,924  (14°) 

i-Aethylcyclohexanol  . . 

33° 

166° 

— 

C.  1904  II,  219 

1,2-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

1660 

0,926  (14°) 

C.  1905  II,  483 

1,3-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

169° 

0,911  (14°) 

C.  1907  I,  1696 

1,4-Dimethylcyclohexanol  . 

50° 

170° 

— 

C.  1906  I,  1096 

2,2-Dimethylcyclohexanol  . 

6,5° 

63°(i8mm) 

— 

— 

2,4-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

1790 

0,9073  (160) 

J C.  1906  I,  1248 

2,5-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

— 

0,9073  (16°) 

2,6-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

174,5° 

— 

B.  28,  781. 

3,3-Dimethylcyclohexanol  . 

12° 

78°  (15  mm) 

0,9129  (15°) 

C.  1907  I,  964 

3,4-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

189° 

0,9119  (160) 

C.  1906  I,  1248 

3,5-Dimethylcyclohexanol  . 

— 

187° 

0,9019  (16°) 

A.  297,  160 

Cyclohexanol,  Hexahydrophenol  CH2\qj^2_qjj2^>CHOH,  entsteht  1.  aus 

Cyclohexanon  durch  Reduction  mit  Natrium  und  wässerigem  Aether  (B.  34, 
2800),  2.  aus  p-Jodhexahydrophenol,  dem  Einwirkungsproduct  von  Jodwasser- 
stoff auf  Chinit,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  3.  aus  dem 
Amidohexamethylen  (s.  u.)  und  aus  Pentamethylenmethylamin  (S.  16)  mit 
salpetriger  Säure  (A.  302,  20),  3.  aus  Phenoldämpfen  und  Wasserstoff  mit  re- 
ducirtem  Nickel  bei  ca.  170°  (C.  1904  I,  454,  727;  1905  I,  1243),  5.  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Cyclohexylmagnesiumchlorid  (C.  1907  I,  1695). 
Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  die  aliphatischen 
Alkohole  mit  6 C-Atomen  (B.  26,  229).  Acetylverbindung,  F.  1040.  Mit 
BrH  giebt  es  das  Bromcyclohe xan  (S.  428).  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (D.  1,2)  oder  Mn04K  liefert  es  in  vorzüglicher  Ausbeute  Adipin- 
säure (Darstellungsmethode  für  diese  Säure)  (B.  41,  575  ; C.  1908  I,  1835). 
Cyclohexanolmetnylaether  C6HuOCH3,  Kp.  135,5°,  aus  Cyclohexanolnatrium 
und  JCH3,  oder  durch  Reduction  von  Anisol  mit  Wasserstoff  und  Nickel. 
Ester  des  Cyclohexanols  s.  C.  1905  I,  1014.  Cyclohexylaether  C6H11.O.C6Hll, 
Kp.  276°,  aus  Diphenylaether  mit  Wasserstoff  und  Ni  (B.  41,  1001). 

3 - Methylcyclohexanol  wurde  auch  in  seiner  linksdrehenden  Form 
EId — 3° 40',  durch  Reduction  des  optisch  activen  3 -Methylcyclohexanons 
erhalten  (B.  30,  1534). 

1 - Methylcyclohexanol  entsteht  auf  kernsynthetischem  Wege  duixh 
Einwirkung  von  1,5-Dibrompentanmagnesium  auf  Essigester  (s.  S.  4)  (C. 
1907  II,  681). 

3-Methyl-6-propyl-,  3-Methyl-6-isobutyl-  und  3-Methyl-6-isoamyl-cyclo- 
hexanol,  Kp.23  1120,  F.  69°  und  Kp.23  137°,  erhält  man  auf  synthetischem 
Wege  durch  Erhitzen  von  3-Methylcyclohexanon  mit  Natrium  und  Pro- 
pyl-, Isobutyl-  oder  Isoamylalkohol  auf  ca.  220°  (C.  1905  I,  872,  1100). 
3,6,6-Trimethylcyclohexanol,  Pulenol,  Kp.  188°,  s.  A.  329,  87. 


Ri  chter  - An  schütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Anfl. 
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Hexahydrothymol  und  Hexahydrocarvacrol  s.  Menthol  und  Carvomenthol 
S.  477,  478. 

Mehrwertige  Rin  gal  ko  hole  entstehen  i.  durch  Reduction  von  Poly- 
kctocyclohexanen ; 2.  aus  mehrwertigen  Phenolen  durch  Reduction  mit 
Wasserstoff  und  Ni  (C.  1908  II,  240);  3.  aus  Cyclohexenen  durch  vorsichtige 
Oxydation  mit  MnO^K  oder  durch  Umwandlung  der  entsprechenden  Ha- 
logenhydrine. 

trans-Cyclohexan-i,2-diol,o-Dfo;ry/je;raAydro&£W2o/C6H10[i,2](OH)2,  F.ioo0, 
Kp.  225 °,  wird  ans  Tetrahydrobenzol  mit  Kaliumpermanganat  (A.  302,  21), 
oder  durch  Reduction  von  Brenzcatechin  erhalten.  Das  isomere  cis-1,2- 
Cyclohexandiol,  F.  1040,  Kp.  236°,  entsteht  aus  dem  Jodhydrin,  o -Jodcyclo- 
hexanol  C6Hl0J(OH),  F.  420,  das  aus  Cyclohexen  mit  Jod  und  Queck- 
silberoxyd entsteht  und  mit  Silberoxyd  oder  KOH  zunächst  das  aethylen- 
oxydartige  Cyclohe xeno xy d C6H1(K>0,  Kp.  1 3 1 °,  liefert;  das  letztere 
verbindet  sich  mit  Wasser  zu  dem  cis-Cyclohexandiol,  mit  Bisulfit  zu  Cyclo- 
hexanolsulf onsäure  C6H10(OH)SO3H,  mit  Ammoniak  zu  o-Aminocyclo- 
hexanol  C6H10[i ,2](NH2)(OH),  F.  66°,  Kp.  2190  (C.  1905  II,  1337). 

i-Methylcyclohexan-i,2-diol,  F.  67°,  aus  Ai-Methylcyclohexen ; liefert 
beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  1 ,2-Methylcyclohexanon. 

4-Methylcyclohexen-i,2-oxyd,  Kp.  146°,  aus  dem  Chlorhydrin  des  Ay-Me- 
thylcyclohexens  mit  KOH  (A.  336,310). 

Cyclohexan-i ,3-diol,  F.  65°,  durch  Reduction  von  Resorcin  mit  Wasser- 
stoff und  Ni  bei  1300  (C.  1908  II,  240). 

Chinit,  Cy clohexan- 1 ,4-diol  HOCH^S^f^/CHOH,  cis-Form,  F.jo2°, 

tr  ans -Form,  F.  1390,  bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  440),  wie 
1892  A.  v.  Baeyer  zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter 
Durchleiten  von  COs,  sowie  durch  Reduction  von  Hydrochinon  mit  Wasser- 
stoff und  Nickel.  Er  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  25, 
1038);  durch  Erwärmen  mit  60 procentigcr  Schwefelsäure  wird  er  zum  Teil 
zu  einem  Kohlenwasserstoff  condensirt,  der  wahrscheinlich  Phenylhexame- 
thylen  (S.  528)  ist  (B.  34,  506).  Der  Chinit  dient  als  Ausgangskörper  zur 
Gewinnung  der  einfachen  hvdrirten  Derivate  des  Benzols  (B.  26,  229) ; er 
liefert  mit  Jodwasserstoff  das  p- Jodcyclohexanol  und  p-Dijodcyclohexan, 
ersteres  giebt  bei  der  Reduction  das  Hexahydrophcnol,  letzteres  das  Hexahydro- 
benzol  (S.  427).  Das  p-Dibromcyclohexan  geht  leicht  in  Dihydrobenzol  (S. 431) 
über  (B.  26,  230).  2,5-Dimethylchinit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon 
(B.  25,  2122). 

Phloroglucit,  Cyclohexan- 1 ,3,5 -triol  HOCH<(q^-CH(OH)\ch2  + 2HaO, 

F.  184°  (wasserfrei),  entsteht  aus  Phloroglucin  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  annähernd  neutral  gehaltener  Lösung  (B.  27,  357)- 

Cyclohexan- 1, 2, 3-triol,  a-Form  F.  1080,  ß-Form  F.  1240,  aus  A2-Aethoxy- 
cyclohexen  mit  Mn04K  und  Verseifen  des  entstehenden  Aethoxycyclohcxan- 
diols  mit  conc.  HBr  (C.  1910  I,  2017). 

Quercit,  Cyclohexanpentol  CH2\^q^[|qjj|_q4j|qj4|/CH(OH) , F.  2350, 

[a]D=  +24,16°,  findet  sich  in  den  Eicheln,  deren  wässeriger  Auszug  durch 
Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird,  ferner  in  reichlicher 
Menge  (1,35  pct.)  in  den  Blättern  einer  Palmenart  Chamaerops  humilis 
(C.  1908  I,  267).  Der  Qucrcit  gährt  nicht  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ- Säure  in 
Benzol,  Hexan,  Phenol,  Chinon  und  Hydrochinon  (Prunier),  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  Schleimsäure  und  Trioxyglutarsäure  über  (vgl. 
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Bd  I);  mit  Mn04K-Lösung  liefert  er  neben  Oxalsäure  und  Kohlensäure 
hauptsächlich  Malonsäure  (B.  29,  1762).  Ein  linksdrehender  Quercit, 
F.  174°  (wasserfrei)  [a]D  = — 73,9°*  wurde  in  den  Blättern  von  Gymnema 
sylvestre  aufgefunden.  Pentaacety  1 verb.  F.  1250  (C.  1904  II,  329). 

Inosit,  Hexahydrohexaoxybenzol,  Cyclohexanhexol  C6H6(OH)6,  kann  theo- 
retisch je  nach  der  relativen  Lagerung  seiner  Hydroxylgruppen  in  sieben 
inactiven,  zwei  activen  und  einer  racemischen  Form  auftreten  (vgl.  Bd.  I). 
Bekannt  sind  bisher  mit  Sicherheit  nur  eine  inactive,  die  beiden  activen 
und  die  racemische  Modification. 

i-Inosit,  Phaseomannit,  Dambose  C6H6(OH)6  + 2H0O,  F.  225 0 (wasserfrei), 
findet  sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  übermässiger  Wasserzufuhr, 
ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen,  den  Früchten  von  Phaseolus  vulgaris 
und  dem  unreifen  Samen  der  Gartenerbse.  Beim  Erhitzen  mit  HJ-Säure 
auf  1700  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol  und  Spuren  von  Benzol 
(Maquenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  der  i-Inosit  in  Di-  und  Tetra- 
oxychinon  (S.  226),  sowie  in  Rhodizonsäure  (S.  227)  verwandelt  (B.  20,  R. 
478;  2.3,  R.  26;  C.  1908  I,  269).  Beim  Erhitzen  mit  P205  liefert  er  ebenso 
wie  die  aliphatischen  Zuckerarten  Furfurol  (C.  1908  I,  2152).  Dambonit 
C6H6(OH)4(OCH3)2  + 3H20  ist  der  Dimethylaether  des  i-Inosits  und  findet 
sich  im  Kautschuk  von  Gabon.  i-Inosithexaacetat,  F.  21 1°. 

d-Inosit,  F.  2470,  [a]D=+65°,  aus  Pinit  mit  Jodwasserstoffsäure,  ver- 
hält sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Matezit  C6H6(OH)6(OCH3), 
F.  1860,  [a]n=  +65,51°,  findet  sich  im  Safte  von  Pinus  lambertiana,  ferner 
im  Kautschuk  von  der  Liane  Mateza  roritina  aus  Madagaskar. 

1-Inosit,  F.  238°,  [a]D=  — 55°,  aus  Quebrachit  mit  Jodwasserstoffsäure, 
verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Quebrachit  C6H6(OH)5OCH3, 
F.  1860,  [a]D=  — 8o°,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde.  (d  + l)-Inosit, 
F.  253°. 

Scyllit  C6H1206,  F.  ca.  340°,  wahrscheinlich  ein  zweiter  inactiver  Inosit, 
wurde  von  Staedeler  1856  entdeckt.  Er  findet  sich  in  den  Organen  von 
verschiedenen  Plagiostomen  z.  B.  Scyllium  canicula,  am  reichlichsten  in  den 
Nieren  der  Rochen  und  Haifische,  aus  denen  er  mittels  seines  schwerlös- 
lichen Bleisalzes  abgeschieden  wird  (B.  40,  1821). 

Cocosit  C6H4206,  F.  345 — 350°,  aus  den  Blättern  von  Cocos  nucifera 
und  Cocos  plumosa,  ist  in  seinem  Verhalten  dem  Inosit  sehr  ähnlich  und 
wird  wie  dieser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Rhodizonsäure  oxydirt. 
Hexaacetylverb.  F.  ca.  300°  (C.  1908  I,  2 67). 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenose  C6H6(OH)6  (?)  ist  eine  amorphe, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schmeckt, 
hehling’sche  Lösung  rcducirt  und  nicht  zu  gähren  vermag.  Sie  wurde  durch 
Sodalösung  aus  dem  Additionsproduct  von  3CIOH  an  Benzol:  C6H6Cl3(OH)3 
erhalten  (A.  136,  323). 

2b.  Ringalkohole  des  Tetra-  und  Dihydrobenzols:  A3-Cyclohexenol, 

Tetrahydrophenol  C.H^+^  — qpj2/CHOH,  Kp.  163°,  entsteht  durch  Destil- 
lation von  p-Jodcyclohexanol  (S.  434)  mit  Chinolin. 

A2-Cyclohexenolmethyl- und  -aethylaether  C6H9OAlk,  Kp.  139°  und  154°, 
entstehen  aus  dem  Methvl-  bez.  Aethyl-jodhydrin  des  Cyclohexens,  den 
Einwirkungsproducten  von  Jod  und  HgO  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Cyclohexen,  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  den  zugehörigen 
Dibromiden  erhält  man  durch  Verseifen  und  Reduction  mit  Zinkstaub 

und  Alkohol  das  A'2-Cyclohexenol  CH2  <xhUch!>choh-  KP-  >6S°  »■  Z„ 
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Urethan,  F.  io8°  (C.  1905  II,  1339).  A1-Cyclohexenolacetat,  Kp.  1800 
bis  182°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cyclohcxanon  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (B.  41,  564). 

Eine  Anzahl  von  A2-Cyclohexenolen  sind  durch  Reduction  der  3 -Al- 
kyl- A—cyclohexenone  (S.  442)  erhalten  worden  z.  B.  s-Methyl-A—cyclohexenol, 

Kp.  1760  (A.  28»,  131). 

Dihydrocuminalkohol  C9H13.CH2OH,  Kp.5  930,  ist  im  Gingergras-  und 
Krauseminzöl  aufgefunden  (B.  44,  460).  Er  entsteht  ferner  aus  dem  ß-Phel- 
landrenglycol  (S.  475)  beim  Erwärmen  mit  verd.  S04H2. 

2c.  Extracyclisehe  hydroaromatische  Alkohole  sind  1.  durch  Umsetzung 
der  Cyclohexvlmagnesiumhalogenide  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  2.  aus 
den  Cyclohexancarbonsäureestern  und  extracyclischcn  hydroaromatischen 
Ketonen  durch  Reduction  oder  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesium- 
halogeniden, 3.  durch  Oxydation  der  Alkylidencyclohexane  mit  verd.  Perman- 
ganatlösung erhalten  worden. 

Cyclohexvlcarbinol  . . .C6H11.CH2OH  Kp.  18 1 °D0o,944  iC.  1904 II,  704. 

Cyclohexylmethylcarbinol  .C6Hu.CH(OH)CH3  » i89°D0o,946  C.  1907 1, 1695. 
CyclohexyldimethylcarbinolC6H11C(OH)(CH3)2Kp.2o96°D0o,938  iß.  40,  4165. 
ß-Cyclohexylaethylalkohol  .C6H11CH2.CH2OH  Kp.  206°  B.  41,  2628. 

i-Methylcyclohexan-i,7-diol  C6H10(OH).CH2OH,  F.  770,  durch  Oxydation 
des  Methylencv clohexans  mit  MnO^K;  liefert  mit  Säuren  Hexahydrobenz- 
aldehyd  (A.  347,  331). 

1- Isopropylcyclohexan-i,7~diol  C6H10(OH).C(OH)(CH3)2 , F.  83°,  aus 
1,1-Cyclohexanolcarbonsäureestcr  und  CH3MgJ  ; giebt  beim  Erwärmen  mit 
verd.  SO4H0  unter  Pinakolinumlagerung  1 -Methyl -i-acetylcycloliexan 
(C.  1910  II,  466). 

2d.  Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  hydroaromatischen  Alkohole. 

Cyclohexylmercaptan , Hexahydvothiophenol  CßH^SH,  Kp.  158 — 1600,  farb- 
loses, stark  lichtbrechendes  Oel  von  durchdringendem  Mercaptangeruch, 
entsteht  in  sehr  geringer  Menge  durch  Umsetzung  der  Halogencyclohexane 
mit  KSH,  leichter  durch  Spaltung  des  Cyclohe xylxanthogcnsäure- 
esters  C6HuS.CSOC2H5,  Kp.]6  1520,  mit  Ammoniak.  Man  stellt  es  dar 
durch  Einwirkung  von  S auf  Cyclohe  xylmagnesiumchlorid  (C.  1910  I,  1830), 
oder  durch  Reduction  des  Cyclohe xansulfosäurechlorids,  Kp.15  1270, 
mit  Zinn  und  HCl.  Liefert  ein  schwerlösliches  Quecksilbersalz.  Cyclohexyl- 
methylsulfid  C6HUS.CH3,  Kp.  1800,  aus  dem  Na-Salz  mit  JCH3.  Dicyclo- 
hexyldisulfid  (C6H11)2S2,  Kp.  288°,  aus  dem  Na-Salz  mit  Jod  (B.  39,  392; 
40,  2220). 

3a.  Ringamine  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  entstehen 
1.  durch  Reduction  der  Nitrohexahydrobcnzole  mit  Zink  oder  Zinn  und 
Salzsäure  oder  der  Oxime  der  entsprechenden  Ketone  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung;  m- Diamine  sind  besonders  auch  durch  Reduction 
der  Hydroxylaminooxime,  der  Additionsproducte  von  Hydroxylamin  an 
Cyclohe xenonoxime  (S.  442)  darstellbar;  2.  durch  Reduction  der  Aniline 
mit  Ni  und  Wasserstoff  (C.  1904  I,  884;  B.  41,  991);  3-  durch  Erhitzen 
der  Cyclohe xanone  mit  Ammoniumformiat  oder  den  Formiatcn  organischer 
Basen  (A.  343,  54);  4.  aus  den  Cyclohcxancarbonsäureamiden  durch  Abbau 
mit  Brom  und  Alkali  (B.  40,  2061). 

Amidocyclohexan,  Cyclohexylamin  C6HnNH2,  starke  Base,  Kp.  134°’ 
riecht  ähnlich  wie  Coniin;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Es  wird  aus 
Cyclohexanonoxim  (S.  439)  oder  aus  dem  Nitrohexamethylen  ( 6HuN02, 
Kp.  206°,  dargestellt.  Leitet  man  Anilindämpfe  mit  Wasserstoff  bei  1900 
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über  reducirtes  Nickel,  so  entsteht  neben  Cyclohexylamin  Cyclohexyl- 
anilin  C6HX1NHC6H5,  Kp.30  7i°>  und  Dicyclohe xylamm  (CeH^hNH, 
Ko.,n  145°  (C.  1904  I,  884).  Acetamidocyclohe xan,  F.  104  • Ben- 
7 o v 1 v e r b F 1470,  wird  auch  durch  Umlagerung  des  a-Hexahydrobenzo- 
phenonoxims  (s. d.)  erhalten  (B.  30,  2863).  Phenylharnstof fabk.  F.i8o°. 
Phenylthioharnstoffabk.  F.  147°  (A.  302, 22).  Cyclohexylmethyl-,  -aethyl- 
und  -dimethylamin,  Kp.  145°.  164°  und  165°,  entstehen  durch  Hydnrung 
der  Alkylaniline  mit  Wasserstoff  und  Ni  (C.  1904  II,  105). 

1.1- Amidomethylcyclohexan  C6H10(CH3)NH2,  Kp.  143°,  aus  1,1-Nitro- 
methylcy clohexan,  Kp.40  no°,  und  nach  Bildungsweise  4 (C.  1910 II,  1377)- 
Benzoylverb.,  F.  ioi°. 

1.2- Amidomethylcyclohexan,  Kp.  150°,  Benzoylverb.  F.  147°. 

1. 3 - Amidomethylcy  clohexan,  Kp.  1520,  Benzoylverb.  F.  163°,  aus 
Methvlcyclohexanonoxim  und  aus  1 ,3 -Nitromethylcycl  ohe  xan , Ivp.40 
1200,*  durch  Reduction  erhalten,  wird  durch  Behandlung  seiner  Bromyl- 
verbindung  mit  Silberoxyd  in  Methylcyclohexylhydrazin  C6H10(CH3)NHNH2 
übergeführt  (C.  1900  I,  653). 

1.4- Amidomethylcyclohexan,  Kp.  151  °,  Benzoylverb.  F.  181  . 

o-Diamidocyclohexan  C6H10[i,2](NH2)2,  Kp.  183  185°,  entsteht  aus 

dem  Amid  der  Hexahydroanthranilsäure  (S.  45 1)  durch  Behandlung  mit 
unterbromigsaurem  Alkali  und  darauf  mit  Salzsäure ; mit  Benzaldehy den 
vereinigt  es  sich  gleich  den  aromatischen  o - Diaminen  zu  Aldehvdinen 
(S.  117)  (A.  295,  187). 

m-Diamidocyclohexan,  Kp.  i93°>  riecht  wie  Aethylidendiamin,  löst  sich 
in  Wasser;  durch  salpetrige  Säure  zerfällt  es  in  Stickstoff  und  Diltydio- 
bcnzol  (A.  278,  39;  J-  pr.  Ch.  [2]  80,  503)-  Diacetverbindung  F.  256». 

p-Diamidocyclohexan,  flüssig  (B.  27,  1449)- 

m-Diamidohexahydrotoluol  C6H9[i,3,3]  (CH3)  (NH2)2 , Kp.17  85  89°, 

m- Diamidohexahydroxylol , Kp.27  103 — 105°,  m-Diamidohexahydro-m-cymol, 
Kp.10  103 — 105°,  aus  den  entsprechenden  Hydroxylaminooximen,  gem-Di- 
methyl-3,5 -diamidocyclohexan , Kp.10  103 — 105°  (A.  328,  105).  \ gl.  auch 

die  bei  den  Terpenen  abgehandelten  Ringamine  der  Tcrpan-  und  Menthan- 


gruppe. 

3 b.  Extracyclische  hydroaromatische  Amine.  Cyclohexylmethylamin, 

Hexahydrobenzylamin  C6HX1.CH2NH2,  Kp.  163°,  Benzoylverb.  F.  1080,  aus 
Cyclohexvlacetamid  mit  Kaliumhypobromit,  sowie  durch  Reduction  von 
Hcxahydrobenzonitril  (A.  353,  298).  Mit  salpetriger  Säure  geht  es  z.  T. 
unter  Ringerweiterung  in  Suberylalkohol  (S.  23)  über  (A.  353,  32(5)- 

ß-Cyclohexylaethylamin  C6H11.CPI2.CH2NH2,  Kp.  1880,  entsteht  durch 
Reduction  von  Cyclohexylacetonitril  (A.  353,  297). 


4.  Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

a)  Ringketone  von  Hexahydrobenzolen.  Dieselben  gehören  zu  den 
am  leichtesten  zugänglichen  hydroaromatischen  Substanzen,  die  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  zahlreicher  anderer  Verbindungen  gedient 
haben,  und  daher  besonders  eingehend  untersucht  sind. 

Darstellungsmethoden:  1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Cyclohexanole  mit  Chromsäure,  oder  durch  U eberleiten  ihrer  Dämpfe  über 
fein  verteiltes  metallisches  Kupfer  bei  300°  (C.  1903  I»  1212).  2.  Aus  den 

Cyclohe xengly colen  mit  verd.  Säuren.  Kernsynthetisch  3.  aus  Pimelin- 
säure und  deren  Alkylsubstitutionsproducten  durch  Destillation  ihrer  Ca- 
Salze  oder  Anhydride  (S.  6 und  C.  1907  II,  685).  4.  Aus  den  synthetisch 
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erhältlichen  C yclohexanoncarbonsäureestern  und  deren  Alkylirungsproducten 
durch  Verseifung  und  COo-Abspaltung.  5.  Durch  Einwirkung  von  NaNHo 
und  Halogenalkyl  auf  1 ,3-Methylcyclohexanon  kann  ein  in  Nachbarschaft 
zum  CO  befindliches  H-Atom  durch  Alkyl  ersetzt  werden  (C.  1905  I,  605). 
6.  Eine  Anzahl  von  1,2-Alkylcyclohexanonen  sind  aus  der  Mg-Verbindung 
des  1,2-Chlorcyclohexanons  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  erhalten 
worden  (C.  1906  II,  126). 

Verhalten:  1.  Die  Cyclohexanone  vereinigen  sich,  wie  die  aliph.  Ke- 
tone mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Semicarbazid,  Blausäure  etc., 
manche  auch  mit  Natriumbisulfit.  2.  Durch  Reduction  mit  Na  und 
feuchtem  Aether  entstehen  Cyclohexanole.  3.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumaethylat  oder  gasförmiger  HCl  erleiden  sie  ähnlich  wie  das  Aceton 
eine  Selbstcondensation  unter  Zusammentritt  von  zwei  oder  drei  Molecülen 
unter  Abspaltung  von  Wasser  (vgl.  Cyclohexanon).  4.  Mit  Benzaldehyd 
condensiren  sich  die  Cyclohexanone  mit  ein  oder  zwei  zur  CO-Gruppe  be- 
nachbarten Methylencn  zu  charactcristischen  Mono-  und  Dibcnzal Verbin- 
dungen (C.  1908  I,  638).  5.  Mit  Essigester  und  Natrium  vereinigen  sich 

die  Cyclohexanone  zu  1,2  - Acetylcyclohexanonen,  mit  Oxalester  und  Na- 
triumaethylat  zu  1,2-Cyclohexanonoxalestern  (A.  348,  91),  mit  NaNH2  und 
COa  zu  1,2-Cyclohexanoncarbonsäuren  (C.  1910  II,  1378).  6.  Mit  PC15  ent- 

stehen zunächst  unbeständige  Dichloride,  welche  sofort  unter  Abspaltung 
von  HCl  und  Bildung  von  Chlorcyclohcxcnen  zerfallen.  7.  Durch  Mn04K 
oder  N03H  werden  die  Cyclohexanone  mit  der  Gruppirung  — CO.CH2—  glatt 
zu  Adipinsäuren  oxydirt.  8.  Durch  Einwirkung  von  Caro’schcr  Säure  sind 
einige  zu  e-Lactonen  aufgespalten  worden  (B.  33,  858).  9.  Die  Cyclohexanon- 
oxime  werden  durch  conc.  S04H2  oder  PC15  in  e-Lactame,  durch  P205  unter 
Ringöffnung  in  Nitrile  ungesättigter  Fettsäuren  umgewandelt  (A.  312,  173: 
346,  266).  10.  Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  bei  Gegenwart  von 

Wasser  werden  die  Cyclohexanone  z.  T.  zu  gesättigten  Fettsäuren  und  den 
entsprechenden  ungesättigten  Aldehyden  aufgespaltcn  (B.  41,  1071). 


Ivp. 

D. 

Cyclohexanon 

155,4° 

0,9471  (22°) 

2-Methylcyclohexanon .... 

163° 

0,9246  ( 180) 

| 

3-Methylcyclohexanon . . . . 

1680 

0,911 1 ( 1 8°) 

•C.  1905  1,742. 

4-Methylcyclohexanon .... 

169° 

0,9332  (o°)  n 

1 

2,2-Dimethylcyclohexanon  . . . 

1700 

0,9141  (20°) 

A.  376,  159. 

3,3-Dimethylcyclohexanon  . . . 

1740 

C.  1907  I,  964. 

3,4-D:methylcyclohexanon  . . . 

187° 

* 

C.  1906  I,  1248. 

2,6-Dimethylcyclohexanon  . . . 

175° 

B.  27,  594- 

2,4-Dimethylcyclohexanon  . . . 

^fo,  50 

0,9124  (160) 

C.  1906  I,  1248. 

3,5-Dimethylcyclohexanon  . . . 

182° 

0,8994  (17°) 

A.  297,  163. 

2,5-Dimethylcyclohexanon  . . . 

176° 

0,9083  (130) 

( C.  1906  I,  124S. 
1 A.  357,  202. 

Cyclohexanon , Pimelinketon , 


Ketohexamelhylen 


CO 


/CH2-CH2\ 

\ch2-ch2/ 


CH 


2 9 


pfeffermünzartig  riechendes  'Oel,  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Cyclo- 
hexanol  (S.  433);  2.  durch  Reduction  von  Phenol  unter  Anwendung  von 
Wechselströmen;  3.  durch  Destillation  von  n-pimelinsaurem  Calcium  oder 
Pimelinsäureanhydrid  (Bd.  I);  4.  durch  Einwirkung  von  C02  auf  1,5-Di- 
brompentanmagnesium  (S.  4 und  C.  1907  II,  681);  5.  aus  Nitrohexamcthylen 
(S.  436)  durch  Behandlung  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (A.  302,  18).  Durch 


439 


Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 


Reduction  geht  es  in  Cyclohexanol  (S.  433)»  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (D.  1,2)  oder  Mnb4K  in  Adipinsäure  über  (B.  39,  2202;  C 1905  I, 
pr).  Durch  Natriumaethylat  oder  HCl  werden  zwei  oder  drei  Moletule 
des ^Cy clohe xanons  condensirt  unter  Bildung  von  Cyclohe  xylidcncyc  o- 
hexanon  (C6H8O):(C6H10),  Dicyclohe  xylidencyclohe  xanon  (C6H10): 
/r  HßOWCfiHio),  Kp.  214— 2170  und  Dodekahydrotriphenylen  (s.  d.) 
B6  io  iB).  Durch  Belichten  einer  wässerig-alkoholischen  Losung  von 
Cyclohe  xanon  entsteht  Capronsäure  und  A»- Hexenaldehyd.  Cyclo- 
hexanonoxim  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  m e-Caprolactam  um- 
gelagert  (s  Bd.  I).  Phenylhy drazon,  F.  74 — 77°,  geht  durch  Mineral- 
säuren unter  NH3-Abspaltung  in  Tetrahydrocarbazol  (s.  d.)  über  (A  278, 
100).  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Cyclohexanon  zu  einer  Mono- 
und  einer  Dibenzylidenverbindung  C6H5CH:(C6HsO),  F.  53°  (B.  40,  71) 
und  C6H5CH:(C6H60):CHC6H5,  F.  1170.  Unter  besonderen  Bedingungen 
konnte  auch  das  als  Z wische nproduct  auftretende  Mono-  und  Dialdol, 
F.  1020  und  162°,  festgehalten  werden  (C.  1908  I,  638).  Mit  salpetrigci 
Säure  entsteht  Diisonitrosocyclohexanon  H0N:(CGH60):N0H,  F.  200°  u.  Z. 
(C  i9o9  II,  1549).  Durch  Chlor  und  Brom  wird  Cyclohexanon  leicht  sub- 
stituirt  unter  Bildung  von  1,2-Chlor-  bez.  1,2-Bromcy clohexanon,  Kp.10 
82°  und  Kp.14  89°.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  ein  letrabromid, 
F.  1200,  das  beim  Erhitzen  unter  HBr- Abspaltung  in  2,6-Dibromphenol  über- 
geht (A.  343, 40;  J-  pr.  Ch.  [2]  80,  487)- 


3-Methylcyclohexanon  CO<^qjj“ 1_ch1'  UU2  ist  in  optisch  ac.ti\ci 

rechtsdrehender  Form  [a]j>=  + i2,5°  durch  Spaltung  des  natürlich  voi kommen- 
den Pulegons  (S.  487)  erhalten  worden  (B.  30,  23;  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  477)- 
Es  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  hydroaromatische  Keton.  Bei  der 
Oxydation  mit  N03H  entstehen  nebeneinander  a-  und  §-Methyladipinsäure 
(A.  336,  299).  Sein  Oxim,  F.  440  (A.  332,  337)  wird  durch  conc.  S04H2 
in  ein  Gemisch  von  ß- und  b-Methyl-e-caprolactam  umgelageit  (A.  346,  253)- 
Ueber  seine  Umwandlung  in  m-Kresol  s.  B.  32,  3338-  Aus  dem  3-Methyl- 
cyclohexanon sind  durch  Einwirkung  von  NaNH2  und  Jodalkyl  i-Methyl- 
4-aethyl-,  i-Methyl'4-propylcyclohexanon,  Kp.18  84°  und  98°,  und  zahli eiche 
homologe  Cyclohexanone  dargestellt,  vgl.  die  Synthese  des  Menthons  S.  484. 


2,2  - Dimethylcyclohexanon  entsteht  durch  Pinakolinumlageiung  und 
gleichzeitiger  Ringerweiterung  aus  dem  i-Isopropylcyclopentan-i,6-diol  S.  16. 

3,5,5 -Trimethylcyclohexanon,  Dihydroisoacetophoron,  Kp.  189°,  ist  aus 
Dihydroisoacetophorol,  dem  Reductionsproducte  von  Isoacetophoion  (S.443), 
durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  erhalten  worden.  Umlagerung  dei 
Oxime  s.  A.  346,  256.  2,4,4-Trimethylcyclohexanon , Ivp.  1910,  aus  dem 
2,4,4-Trimethylcyclohexenon  (S.  444 ; A.  324,  97).  3,6,6-Trimethylcyclohexa- 
non,  s.  Pulcnon  (S.  487). 


Ringketole:  1,2-Cyclohexanolon  CO^qjj^_ — CHo/CHo,  F.  1 130,  subli- 

mirt  sehr  leicht,  entsteht  aus  1,2-Chlorcyclohexanon  (s.  o.)  mit  Alkalien: 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  Adipinsäure  (C.  1906  II,  125;  J.  pi. 
Ch.  [2]  80,  488).  Methyl-i,2-cyclohexanolon  CH3C6HsO(OH),  Ivp.12  86°,  aus 
Methyl bromeyelohexanon  (B.  35,  2695).  3 -Methyl-  1,2,3 -cyclohexanondiol 

CH3C6H70(OH)2,  F.  65°,  entsteht  aus  dem  synthetischen  Methylcyclohexenon 
(S.  442),  sowie  auch  aus  Ah3-Dih.ydrotolu.ol  (S.  432)  durch  Oxydation  mit 
Mn04K;  es  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Mcthylcyclohexan- 
dion  (B.  35,  1176).  1,3 -Cyclohexanolone  sind  als  Zwischenproducte  an- 

zunehmen bei  der  Bildung  der  Cyclohexcnone  aus  1,5 -Diketonen  der  Formel 
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Ringketone  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe. 


~/C— COCH3  . . . 

^\C-COCH3  ’ welch  letztere  vielleicht  z.  T.  bereits  nach  dem  Schema 
L\C-C(OH)- CH3  zu  formuliren  sind  (vgl.  S.  442)  (A.  323,  83;  B.  36,  2118). 


Diketohexamethylene,  C yclohexandione:  Die  Theorie  lässt  drei 
isomere  Diketohexamethylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  1,3-  und 
1,4-Diketohexamethylen,  bekannt  sind,  während  von  dem  o-Diketohexa- 
methylen  bisher  nur  ein  Methylderivat,  das  i-Methyl-2,3-diketohexamethylen 
CH3.C6H702,  F.  65°,  dargestellt  ist;  es  entsteht  aus  Methylcyclohexanondiol 
(s.  o.  S.  439)  durch  Wasserabspaltung,  riecht  stark  chinonartig  (B.  35,  1178). 
1 ,3'Cyclohexandion,  Dihydroresorcin,  m -Diketohexamethylen 

CO \CH 2— CH^/CH2  oder  CO<£™>*H2,  F.  104-106°  u.  Z.,  hat  den 
Character  einer  schwachen  Säure  und  ist  demnach  vielleicht  als  ein  ring- 
förmiger ungesättigter  Ketonalkohol  aufzufassen;  es  entsteht  durch  Ein- 


trägen von  reinem  Natriumamalgam  in  eine  kochende  wässerige  Rcsorcin- 
lösung  unter  Einleiten  von  C02 ; synthetisch  wird  es  durch  Condensation 
von  T-Acetylbuttersäureester  mit  Natriumaethylat  gewonnen  (S.  45).  Das 
Dihydroresorcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich.  Es  reagirt  sauer,  zersetzt  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate 
und  ist  durch  Alkohol  und  Salzsäure  direct  esterificirbar,  andererseits  giebt 
es  ein  Dioxim  C6H8(NOH)2  + 2H0O,  F.  154 — 1 5 7 0 (wasserfrei),  das  durch 
Reduction  m-Diamidohexamethylen  liefert.  Durch  Addition  von  Blausäure 
entsteht  aus  Dihydroresorcin  das  m-Dioxyhexahydroisophtalsäurenitril  (S.460) 
(A.  278,  20;  308, 184).  PC13  erzeugt  Chlorketotetrahydrobenzol  C6H7OCl, 
Kp.24  104°,  PC15  dagegen  Dichlordihydrobenzol  C6H6C12,  Ivp.29  89°  (C. 
I9°3  I»  I352) ; mit  Brom  entsteht  2 -Bromhydroresorcin  CGH702Br.  Durch 
Behandlung  mit  NaOBr  oder  Chlorkalk  wird  Hydroresorcin  in  Glutarsäure 
und  Chloroform  zerlegt  (A.  322,  245),  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf 
15° — 1600  wird  es  zu  Acetylbuttersäure  gespalten  (A.  204,  269). 


Wie  das  Dihydroresorcin  aus  T-Acetylbuttersäureester  (s.  o.),  so  ent- 
stehen Homologe  des  Dihydroresorcins  durch  Condensation  ähnlicher  ö- Ke- 
toncarbonsäureester, die  man  durch  Anlagerung  von  Natriummalonester  an 
a,ß-ungesättigte  Ketone  oder  Alkylidenacetessigester,  oder  von  Natriumacet- 
essigester  an  a,ß  - ungesättigte  Säureester  erhält.  So  entsteht  aus  dem 
Condensationsproduct  von  Aethylidenacetessigester  und  Malonsäureester 
mittelst  Natriumaethylat,  Verseifung  und  C02- Abspaltung:  Methyldihydro- 
resorcin,  F.  126°  (A.  289,  137;  204,  253): 


CH  3 

co2rch.ch.chco2r 

CO.CH0CO0R 


ch3 

^ co2rch.ch.chco2r 

I I 

co.ch2.co 


ch3 

ch2.ch.ch2 

I I 

co.ch2.co 


Isopropyldihydroresorcin  (CH3)2CH.C6H702,  F.  82°  (C.  1902  II,  1-1.5). 
Phenyldihydroresorcin  (C6H5)C6H702 , F.  184°  u.  Z.  1 ,2 -Diphenyldihydro- 
resorcin,  F.  1600,  aus  Phenylessigester,  Benzalaceton  und  Natriumaethylat 
(B.  42,  4498).  Cinnamenyldihydroresorcin  (C6H6CH:CH)C6H702  aus  Cinnamy- 
lidcnaceton  und  Na-Maloncster,  giebt  mit  Chlorkalk  Cinnamenylglutar- 
säure  (S.  423  u.  A.  345,  206).  Dimethyldihydroresorcin  (CH3)2C:[CH2CO]2:CH2, 
F.  150°,  aus  Mesityloxyd  und  Natriummalonsäureester,  giebt  mit  NaOBr 
oder  Chlorkalk  ß,ß-Dimcthylglutarsäure  (A.  368,  135).  H alogenderivate 
des  Dimcthyldihydroresorcins  s.  A.  322,  239.  Umwandlung  des  Dimethyl- 
dihydroresorcins  in  gern.  Dimethyldi-  und  -tetrahydrobenzol  s.  C.  1908  I, 
1779.  Trimethyldihydroresorcin,  F.  ioo°  (C.  1900  I,  1069;  1901  I,  567). 


Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen. 
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Die  homologen  Dihydroresorcine  reagiren  gleich  dem  einfachen  Dihydio- 
resorcin  sowohl  als  Diketone  als  auch  als  ungesättigte  Oxyketone. 

1 ,4-Cyclohexandion,  Tetrahydrochinon,  p- Diketohexamethylen 

n/CH2— CH2\^q  p g0  entsteht  aus  Succinylobernsteinsäureester  durch 
^^\CH  CHo  ^ 9 

Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  mit  conc.  Schwefelsäuie  (Baeyer, 
vp*i  s.  42;)  oder  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
des  Succinylobernsteinsäureesters  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  aut  200 
entstehen  Acetale  des  p-Diketohexamethylens:  Methylacetal,  F.  SB,  Aethyl- 
acetal  F 89°  (B.  34,  1344).  In  geringer  Menge  entsteht  das  p-Diketohexa- 
methylen  auch  bei  de/  Destillation  von  Calciumsuccinat.  Es  verbindet  sich 
mit  Natriumbisulfit  und  liefert  ein  Dioxin,. 

Chlor  in  p-Dichlordinitrosohexamethylen  (ON)CCl(C H2.C H2)2CC1(A  O) 
umgewandelt,  tiefblaue  Krystalle,  F.  io8<\  die  durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig-Salzsäure in  eine  farblose,  bei  128— 1300  u.  Z.  schmelzende  Modification 
übergeht  (B.  35,  3101).  Mit  Benzaldehyd  und  HCl  vereinigt  sich  das  p-Di- 
ketohexamethylen  zu  Benzylhydrochinon  (B.  37,  3486).  Durch  Rednction 
giebt  es  Chinit  (S.  434);  vgl.  auch  a-Dioxyhexahydroterephtalsaure  (S.  460). 

p - Dimethyl  - p - diketohexamethylen , 2,5  - Dimethyl- 1 ,4 -cy clohexandion  , 

F.  930,  aus  p-Dimethylsuccinylobernsteinsäureester  (B.  25,  2122). 

Cy clohe xantr ione.  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge,  die 
sich  von  der  Formel  des  1 ,3,5-Trioxybenzols  und  solche,  die  sich  von  der 
Formel  des  1,3,5 -Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  Anschluss  an 
das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S.  216,  219)  abgehandelt,  ebenso  die 
Hexaalkylabkömmlinge  des  Phloroglucins. 

Hexaketohexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trichinoyl  Co06  + 8H20  (S.  227). 

Halogensubstituirte  Ringketone  des  Hexahy drobenzols  ent- 
stehen durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Biom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinonc.  Mehrere  der  Ketochloride  lassen  sich  leicht  in 
halogensubstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte 
Fettkörper:  Ketone,  Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  47.^49). 

Heptachlorresorcin,  Heptachlor-!, ycy  clohexandion  COxcns-CHCl/0**2’ 
F.  500,  Kp.25  1700,  aus  Resorcin  (S.  21 1)  und  Chlor  in  Chloroform  (B.  24, 
912).  Aufspaltung  s.  S.  48. 

Chinontetrabromid  , 2, 3, 5, 6 - T etr abr omey clohexandion 

C0\CHBr  CHBr/CO  (S-  222)-  Hexachlortriketo-R-hexylen,  Hexachlor- 1,3,5- 

cy clohex antrion  CO^pq2_qq^CC12,  F.  48°,  Kp.  268°,  aus  Phloroglucin  mit 
Chlor  in  Chloroform  (B.  22,  1473);  Aufspaltung  s.  S.  49. 

Pentabromdiketooxycyclohexenol  CO<^Qgr“_pQ ^/CBr  + HoO,  F.  H9l 

u.  Zers.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser,  bildet  bern- 
steingelbe Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexabromtriketocyclohexan  Cr>Brf)03,  F.  147°  (B-  23,  1 729)- 

Tri-  und  Tetrachlortetraketocyclohexan  CO<^qq9_qq/CO  entstehen 
aus  Chloranilsäure  und  Chlor.  Die  entsprechenden  Bromverbindungen 
werden  aus  Bromanilsäure  erhalten  (B.  25,  845). 

b)  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen  entstehen  synthetisch,  indem 
man  den  Acetessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  ähnl.  Verb,  mit  Aldehyd- 
jodiden, wie  Mcthylenjodid,  oder  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  kleiner 
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Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen. 


Mengen  von  Basen  wie  Diaethylamin  oder  Piperidin  zu  1,5-Diketoncarbon- 
säuieestern,  wie  Methylen-,  Aethyliden-,  Isobutylidendiacetessigester , Me- 
thvlenbisacetondicarbonsäureester  condensirt.  Behandelt  man  letztere,  die 
z.  L.  wahischeinlich  bereits  cyclische  Structur  besitzen  und  als  Cyclohexanolon- 
dicarbonsäureester  aufzufassen  sind  (S.  386,  440,  u.  A.  332,  22),  mit  etwas 
Salzsäure  in  Aether,  so  gehen  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Carbon- 
säureester von  A2- Cy clohexenonen  und  dann  durch  Behandlung  mit  Alkalien 
oder  verd.  Säuren  durch  Verseifung  und  Abspaltung  von  CCb  in  diese  Ke- 
tone selbst  über  (A.  289,  131): 


RCOXH.CO.CH3  RC02.CH.C(0H)CH3  RCO0.CH-C.CH3 

CH2  oder  CHXH,  CH2  CH  — 

RCO0CH.CO.CH3  RCOo.CH.CO  RCOoCH— CO 


CH0-CH.CH3 

I " !! 

CHo  CH 

I “ I 
CH2-CO 


Aus  Acetylaceton  mit  Aldehyden  entstehen  52-Tetraketone  (CH3COCH}o 
C HR(CHCOCH3)2,  welche  durch  zweimalige  Ringcondensation  dicyclische 
Systeme  zu  liefern  vermögen,  deren  Structur  noch  sicherer  Feststellung  be- 
darf (B.  36,  2136). 

Auch  aus  den  Nitrosochloriden  einiger  Cyclohexene  sind  durch  Abspal- 
tung von  HCl  mittels  Natriummethylat  oder  Natriumacetat  und  Eisessig, 
und  Spaltung  der  entstehenden  Oxime  mit  Oxalsäure  oder  Phtalsäureanhy- 
drid  A2-Cyclohexenone  bereitet  worden. 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man  aus  den 
A2-Cyclohexenonen  die  gesättigten  Cyclohexanole  (S.  433),  reducirt  man 
aber  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  so  entstehen  unter  Zusammen- 
tritt zweier  Mol.  Abkömmlinge  des  Diketoperhydrodiplienyls:  aus  3-Methyl- 

A2-cyclohexenon  bildet  sich  CH2^q2_™2\c(cH3).C(CH3)^™23^2\cH2. 

Bei  der  Einwirkung  von  2 Mol.  Hydroxylamin  bilden  sich  durch  Addition 
von  Hydroxylamin  an  die  primär  entstehenden  Ketoxime:  Hydroxylamino- 
oxime:  aus  3-Methyl-A2-cyclohexenon  entsteht  3-Methyl-3-hydroxylamino- 
cyclohexanonoxim  (B.  32,  1315). 

A2-Cyclohexenon  CO  cH^Ch!/^2’  KP-i4  63°>  aus  1,2-Chlor-  bez. 

Bromcyclohexanon  (S.  439)  beim  Kochen  mit  Anilin  oder  aus  1,2-Cyclo- 
hexanolon  mit  wasserfreier  Oxalsäure.  Sein  unbeständiges  Dibromid  geht 
durch  H Br- Abspaltung  leicht  in  Phenol  über.  Das  Oxim,  F.  750,  liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Anilin.  Oxaminoxim,  F.  500  (J.  pr. 
Ch.  [2]  8»,  487). 

3-Methyl-A2-cyclohexenon  CO/^^  C ^CH^/CH2,  Kp.  2000,  bildet  eine 

leichte,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct  zer- 
fällt von  selbst  in  BrH  und  m-Kresol.  Es  scheint  in  zwei  isomeren  Formen, 
einer  mit  Wasser  mischbaren,  und  einer  schwer  löslichen  zu  existiren,  die 
sich  chemisch  völlig  gleich  verhalten,  und  beide  durch  Mn04K  zu  y-Acetyl- 
buttersäure  oxydirt  werden  (B.  40,  2482).  Oxim,  F.  89°,  liefert  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid:  m-Toluidin  (A.  322,  382);  Hydroxyl- 
aminooxim,  F.  84°,  giebt  durch  Oxydation  mit  HgO  ein  Nitrosooxim. 
Durch  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  wird  das  3 -Methyl- A2-cyclohexenon 
in  ein  aldolartiges  Polymerisationsproduct,  F.  1130,  verwandelt  (B.  32,423; 
A.  297,  142).  Mit  Na-Acctcssigcster  vereinigt  es  sich  zu  einem  1,5-Diketon- 
carbonsäureestcr,  der  durch  Ringcondensation  in  einen  bicyclischen  Keton- 
alkohol übergeht  (B.  37,  1671). 


Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen 
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, , , rA /C(CH3)-CH t7o0,  aus  dem 

2-Methyl-A2-cyclohexenon  COXCH2 CI42/U  P J 

Nitrosochlorid  des  A 1 -Methylcy clohexens  VA.  359,  303). 

4 -Isopropyl- A2-cyclohexenon  CO<gj^g>CH.C.H7,  Kp.,,94“,  Semi- 

rarhazon  F 18 S°,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Sabinaketon  (S.  49°) 
und  Nopinon  '(S.  499)  mit  verd.  S04H2,  sowie  bei  der  Autoxydation  des 
ß Phellandrens  (S.  475).  Es  polymerisirt  sich.,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
S ^ausserordentlich  leicht.  Mit  CH3MgJ  entsteht,  unter  gleichet, ger 
Abspaltung  von  HsO,  a-Phellandren  (S.  474)  (A.  359,  270). 

4- Isopropyl -A2-cyclohexenon  C.C3H7,  Kp.1295°J  Senn- 

rarbazon  F.  1700,  bildet  sich  aus  dem  HCl-Additionsproduct  des  Sabina- 
ketons (S  490)  beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin;  durch  Mineralsauren 
wiMes  in  das  isomere  A2-Keton  umgelagert.  Mit  CH3MgJ  liefert  es  Ter- 
pincnol-i  (S.  482)  (A.  392,  280). 

1.4- Isopropylidencyclohexanon  C O \CH 2— CH 2/ ^ : C<\C H 3 ’ KP-220°’  Semi" 

carbazon,  F.  2000,  aus  dem  entsprechenden  Carbonsäureester  (S.457)  (c-  x907 

„a/CH2 — CH2\pTT  p EH 2 T-Cn 

11,1975)-  1,4-Isopropenylcyclohexanon  CO\CH2-CH2/Cn  \CH3  ’ ivp.goo 

1850  (C,  1904  II,  331). 

3 .5 - Dimethyl-A2-cyclohexenon,  Kp.  21 1°.  Sem  Dibromid  geht  leicht  m 
s-Xylenol  (S.  186)  über  (A.  281,  121).  Oxim,  F.  68—74°,  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  in  s-Xylidin  umgelagert  (A.  322,  381). 

3 , 3 -Dimethyl-A2-cyclohexenon,  Kp.32  88,5°,  aus  Dimethylchlorcyclohexe- 
non,  dem  Einwirkungsproduct  von  PC13  auf  Dimethyldihydroresorcm  (S.  440), 
durch  Reduction  mit  Zinkfeile.  Giebt  mit  Mn04K  a-Oxy-ß,ß-dime Jivl- 
glutarsäure  und  as-Dimethylbernsteinsäure  (C.  1907  1,  i°39)* 

3,5,5,-Trimethyl-A2-cyclohexenon,  Isoacetophoron,  Isophoron  C9H140= 
ScH 2,  Kp.10  89°,  entsteht  durch  Condensation  von  Me- 

sityloxyd  mit  Na“triumacetessigester  und  durch  Verseifung  und  Cü2-Abspal- 
tung  aus  dem  Isophoroncarbonsäureester  (S.  457  )•  sowie  aus  dem  Dimethylcyclo- 
he xenonessigester  mit  alkoholischem  Kali.  Ferner  wird  es  durch  Conden- 
sation von  Aceton  mittelst  Kalk,  Natriumaethylat  oder  Natriumamid  (B. 
35,  2322)  erhalten.  Es  ist  isomer  mit  Phoron  (s.  Bd.  I),  Campherphoron 
(S.  518)  und  Isocamphoron  (S.  517),  Nopinon  (S.  499),  Camphemlon  (S. _502) 
und  Fenchocamphoron  (S.  5°4)-  Bei  der  Reduction  mit  Natriuin  un  - 
kohol  giebt  es  Dihydroisophorol  CgH^OH),  das  duich  H2  _ spa  unö 
Trimethylcyclohe  xen,  durch  Reduction  seines  Jodids  Turne  13 
cy clohexan  liefert.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 
unter  Ringspaltung  verschiedene  Säuren:  Y,Y-Dimethyl-ci,2-dikcto  lep  y 
säure  C9Ht404,  T-Acetyl-ß,ß-dimethylbuttersäure  C8H1403  und  as- 
Dimethylbernsteinsäure  (C.  1909  I,  853).  Das  Isophoron  liefert  zwei 
isomere  Öxime,  F.  750  und  ioo°  (A.  297,  187;  299,  165,  :93),  ie  1)UC1  r 
hitzen  mit  Salzsäure  auf  170°  in  i-Amido-3,4,5-ti imethylbenzo  umge 
lagert  werden  (A.  322,  379).  Neben  dem  Isophoron  finden  sich  unter  den  Con- 
densationsproducten  des  Acetons  höher  condensiitc  Ketone,  sog.  y ltone 
C12H180,  welche  wahrscheinlich  durch  Condensation  eines  weiteren  Mol. 
Aceton  mit  dem  Isophoron  zustande  kommen ; und  zwar  scheinen  die  durch 
verschiedene  Condcnsationsmittel  wie  Kalk,  Natriumaethylat  odei  Salzsaure 
entstehenden  Xylitone  sämtlich  untereinander  verschieden  zu  sein.  . Ein 
gleich  zusammengesetztes,  aber  mit  keinem  der  übrigen  identisches  Xyliton, 
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Kp-i2  I33°>  wurde  durch  Addition  von  Natriumacetessigester  an  Plioron 
ci halten.  Durch  Kochen  mit  Ameisensäure  wird  es  in  Aceton  und  Iso- 
phoron  gespalten  (B.  39,  3441). 

2>4>4"Trimethyl-A--cyclohexenon,  Kp.  196°,  durch  Umformung  des  a- 
Cyclogeraniolennitrosochlorids  (S.  431)  (A.  324,  97). 

3 - Methyl  - 5 - isopropy  1 - A2  - cyclohexenon  CO  cH^CH^h"  j^CHa»  Kp. 

2440.  Sein  Dibromid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol  (S.  187)  über  (B.  26, 
1089;  27,  2347;  A.  288,  357)-  3-Methyl-5*isobutyl-  und  3-Methyl-5-hexyl- 
A2-cyclohexenon,  Kp.22  1470  und  167°  (A.  288,  336,  344). 

4-Methyl-  und  2,4-Dimethyl-A-1-cyclohexenon,  Kp.  1920  und  1940,  finden 
sich  bei  den  Ketonen  aus  Holztheer  (C.  1901  I,  611). 

Als  Tetraketotetrahydrobenzol deri vat  fassen  diejenigen  Chemiker, 
welche  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,  die  Rhodizonsäure  (S.  227)  auf. 

Halogensubstituirte  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,  Aniline,  Oxybenzoe- 
säuren  u.  a.  m.  Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  47  u.  f. : 

Heptachlorketotetrahydrobenzole  CO<(^q  yCCl2  und 

CO<^£ci~_CHCl ,/CCl,  a-Verbindung  F.  98°,  ß- Verbindung  F.  8o°,  entstehen 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547;  37,4003). 

Octochlorketotetrahydrobenzol  CO\  ^q  _(TQ^/CC12  oder 

CC1  CC1  -2 

^0\CClo— CC^/^^’  io3°»  entsteht  aus  Pentachlorphenol  und  Chlor  in 

Eisessig  und  aus  Perchlor-m-oxybenzoesäure.  Reductionsmittel  führen  es 
in  Pentachlorphenol  über  (B.  27,  550). 

Hexachlor-o-diketotetrahydrobenzol  CO(^qq_^q^>CC12  4-  2 H20,  F.  930 

u.  Z.,  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-Amidophenolchlorhydrat  mit 
Chlor  in  Eisessig.  Mit  SnCl2  wird  es  zu  Tetrachlor-o-benzochinon  (S.  221) 
reducirt.  Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclopentenderivat  s.  S.  48. 
Aus  o-Diamidomethylbenzolen  wurden  homologe  o-Diketochloride  erhalten 
(B.  27,  560). 

Pentachlor-m-diketotetrahydrobenzol  CO^£q^q-^wCC12 , F.  920,  Kp.25 

1600,  entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  23,  3777).  Auf- 
spaltung s.  S.  48.  , 

Hexachlor-m-diketotetrahydrobenzol  CO<^q_^?q^CC12,  F.  1150,  Kp.14 
1 59°,  entsteht  aus  3,5-Dioxybenzoesäure  in  Eisessig  mit  Chlor  (B.  25,2688). 

Hexachlor-p-diketotetrahydrobenzol  CO^qq2  ^cq^>CO.  F.  89°,  Kp.46 

184°,  entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig  (A.  267, 
16).  Aufspaltung  s.  S.  48. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole.  Von  jedem  der  beiden  Dihydro- 
benzole (S.  431)  leitet  sich  ein  Monoketon  ab.  Beide  Verbindungen  sind  noch 
nicht  bekannt  geworden,  wohl  aber  hat  man  in  dem  Tetrachlorketodihydro- 

benzol  CCX^q2  CC12  oder  CO<^qq^_q^^CC12,  F.  1220,  und  in  dem 

Hexachlorketodihydrobenzol  CO<^^q7Iq^J/CC12,  F.  io6°,  Chlorabkömmlinge 

eines  oder  beider  Ketodihydrobenzole  aufgefunden.  Die  erstere  Verbindung 
entsteht  aus  Trichlorphenol  und  Chlor,  die  zweite  am  bequemsten  aus  dem 
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Chloroform  und  Alkali,  oder  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  A1C1.  auf  o- 
und  p-alkylirte  Phenole  erhalten  werden  (S.  30b,  312)  z.  .. 

rn/CH=CH\c/R 
C0\CH=CH/C\CHC12’ 


C0<CH=CH>C<CC1,’  CH<CH=CH/C\ci 


\CH=CH/  \CHCL 


Diese  Verbindungen,  die  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
unter  Abspaltung  von  CH2C12  bez.  CHC13  in  die  ursprünglichen  Phenole 
zurückverwandelt  werden,  reagiren  mit  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  un 
Semicarbazid  wie  Ketone  (B.  36,  1861).  Besonderes  Interesse  bieten  die 
dmch  ihre  weiteren  Umwandlungen  bemerkenswerten  Umsetzungsproducte 
dieser  Ketone  mit  Alkylmagnesiumverbindungen.  Hierbei  liefern  die  \ 011  de 
p 1 kylphenolen  abgeleiteten  Ketone  (1)  in  normaler  Weise  tertiäre  Alko- 
hole (2),  die  ausserordentlich  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  m unbe- 
ständige Alkylidendihydrobenzole  (3)  übergehen,  die  sich  beim  Ei  wannen 
z.  T.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wanderung  der  CHC12-  bez. 
CCl3-Gruppe  in  wahre  Benzolderivate  (4)  umlagern  (A.  352,  219): 


(1) 

CH3\  r CH=CH\co 
C12CH/C\CH=CH/LU 

(3) 

CH3\  c / CH=CH\C==  Qpj 
C12CH/C  CH=ChA  L ‘ 


CH3MgJ 


(2) 

„ CH3\  r/CH=CH\  c/OH 

^ ci2ch/c\ch=ch/Kch3 

CH3C/SSzSS>C.CH2.CHC12. 


Anders  verhalten  sich  die  aus  den  o-Alkylphenolen  entstehenden  Ke- 
tone. Diese  (5)  bilden  unter  Anlagerung  der  Alkylmagnesiumverbindungen  an 
die  Kohlenstoffdoppelbindung  höhere  homologe  ß ^-ungesättigte  Ketone  (6),  die 
durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung 
in  die  isomeren  a,ß -ungesättigten  Ketone  (7)  übergehen.  Letztere  liefern  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  durch  einen  auffallenden,  noch  nicht 
aufgeklärten  Reactionsverlauf,  unter  Zwischenbildung  von  p-Dialkyldihydro- 
benzoesäuren  1 ,4-Dialkylcyclohexadiene  (8)  (B.  4-2,  2404). 

(5)  ' 

CH3MgJ 


CH3X  p/CO— CH\prr 
C12CH  A \CH=CH  A" 

(7) 

CH 3 p/CO  — CH^p  pTT 
Cl2cd/C\CH2-CH2/C-CHl 


(8) 


.yCH CH* 


CH3C<eH2-CH>.CH£ 


^ — — — 

Bei  Anwendung  von  Isopropylmagnesium jodid  gelangt  man  auf  diesem 
Wege  zu  einer  Synthese  des  a-Terpinens  (Auwers,  ''»gl.  S.  473). 

4 - Methyl  - 4 - dichlormethyl  - ketodihydrobenzol  (s.  o.  1),  F.  55  °,  geht 
durch  Einwirkung  von  PC15  unter  intermediärer  Bildung  eines  unbestän- 
digen Tetrachlorids  und  Wanderung  der  Methylgruppe  in  1 nchloi-o-xy  o 
C1[5]C6H8[i]CH3[2]CHC12  über.  MitCH3MgJ  vereinigt  es  sich  zum  1,4-Dimethyl- 
4-dichlormethyloxydihydrobenzol  (2),  F.  96°,  das  leicht  in  Wasser  und  i-Me- 
thylen-4-methyl-4-dichlormethyldihydrobenzol  (3),  gelbliches  Oel,  zeifallt. 

Letzteres  lagert  sich  beim  Erwärmen  in  i-Methyl-4(ß)-dichloraethylbenzol  (4) 
um,  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  geht  es  unten  Wanderung  dei 
Methylgruppe  in  m - Xylylaldehyd  über.  4-Methyl-4-trichlormethyl-keto- 
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dihydrobenzol  CC4>C\CH=CH/C0’  R lo50,  Oxim  F.  134«,  aus  p-Kresol, 

C C14  und  AICI3,  zeigt  analoge  Unnvandlungsreactionen  wie  die  entsprechende 
Dichlorverb.  (B.  41,  897). 

2-Methyl-2-dichlormethylketodihydrobenzol  (5),  F.  33 °,  Kp.9  113°,  liefert 
mit  CH3MgJ  3,6- Dimethyl - 6 - dichlormethyl - A4  - cyclohexenon , Dichlor f- 
pulenenon  (6),  Kp.15  124°,  das  durch  conc.  S04H2  in  das  isomere  3,6-Di- 
methyl  - 6 - dichlormethyl  - A-  - cyclohexenon,  Dichlov-o.,$-pnlenenon  (7),  F.  410, 
Kp.i5  15 10>  umgewandelt  wird;  letzteres  giebt  mit  alkohol.  KOH  k'fi-Di- 
hydro-p-xylol  (8),  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  3,6,6-Trimethylcyclo- 
hexanol  oder  Pulenol. 

Als  von  dem  AM-Dihydrobenzol  ableitbare  Monoketone  sind  ferner 
die  früher  im  Anschluss  an  die  Phenolalkohole  (S.  308)  abgehandelten  Me- 
thyleyichinone  und  Chinole  (S.  310)  aufzufassen: 


CO 


/CH=CH\ 

\CH=CH/ 


CR2 


co/CH=CH\ 

^u\CH=CH/c\ 


R 

OH' 


Ebenso  leitet  sich  von  den  beiden  Dihydrobenzolcn  je  ein  Diketon  ab: 


r T-T  CH — CH o\PTJ 

tn\CH=CH/tii2  u1,3-Dihydrobenzol 


/•TT  /CH=CH\rtI 

rJL2  a1’4-Dihydrobenzol 


rn/CO  CH^p-rj  o-Benzochinon,  pn/CH^Hx^,-.  tt-Benzophinnn 

\CH=CH/^  o-T)iketodihydrobenzol  C°\CH=CH/^  ° p-Jiiketodihydrobenzol. 


Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  früher  im  Anschluss  an  die 
Phenole  (S.  220 — 234)  abgehandelt  wurden,  die  Diketonformeln,  so  liegt  im 
p-Benzochinon  das  p-Diketodihydrobenzol  vor,  und  seine  zahlreichen  Ab- 
kömmlinge leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydrobenzol  ab. 
Das  o-Benzochinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein. 


5.  Hydroaromatische  Aldehyde. 

In  Bezug  auf  die  Gewinnung  hydroaromatischer  Aldehyde,  die  sich 
im  allgemeinen  an  bekannte  Reactioncn  anschliesst,  ist  zu  bemerken,  dass 
die  Darstellung  aus  den  Ca-Salzen  der  hydroaromatischen  Carbonsäuren 
durch  Destillation  mit  Calciumformiat  wenig  glatt  verläuft,  und  häufig  von 
Umlagerungen  begleitet  ist.  Dagegen  gelingt  die  Umwandlung  der  hydro- 
aromatischen Carbonsäuren  in  die  entsprechenden  Aldehyde  durch  Ueber- 
führung  der  Säureanilide  in  die  Anilidchloride  (1)  und  Diphenylamidinc  (2), 
Reduction  der  letzteren  mit  Na  und  Alkohol  (3)  und  Spaltung  der  ent- 
stehenden Alkylidendianiline  mit  verd.  S04H2  (4)  (B.  41,  2064): 

rconhc6h6  (i)->  rcci2nhc,.h5  {2)->  RC<^h"c6H. 


rch<nhc6h55  RCHO  + 2C6H6NH2. 

Hexahydrobenzaldehyd  CßH^-CHO,  Kp.  162°,  entsteht  1.  durch  Oxy- 
dation von  Cyclohexylcarbinol  (S.  436)  mit  Chromsäure;  2.  aus  dem 
Glycol  des  Mcthencyclohcxans  (S.  436)  mit  verd.  S04H2  (A.  1147,  331); 
3.  aus  dem  synthetisch  leicht  darstellbaren  Cyclohcxylglycidester  (S.  455) 
durch  Verseifen  und  C02-Abspaltung  (C.  1906  I,  1423).  Er  riecht  wie 
Bittermandelöl  und  Valeraldehyd  und  polymerisirt  sich  ausserordentlich  leicht 
zum  Metahexahydrobenzaldehyd  (C7H120)2,  F.  202°  (B.  40,  3050). 
Oxim,  F.  9 1 0 ; Semicarbazon,  F.  1740.  Nach  Bildungsweise  2 und  3 
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wurden  eine  Anzahl  homologer  Aldehyde  gewonnen:  o-,  m-  und  p-Hexa- 
hydrotolylaldehyd  CH3.C6H10CHO,  Kp.lß  61°,  60°  und  63°.  Die  m-Verbin- 
dung entsteht  auch  aus  1,3-Methylcyclohexylmagnesiumbromid  und  Ortho- 
ameisensäureester.  2,6,6 -Trimethylhexahydrobenzaldehyd , Kp-io  59  - durch 
Rcduction  von  ß-Cyclocitral  (s.  u.)  mit  Wasserstoff  und  colloidalem  1 alla- 

dium  (B.  42,  1635). 

A!-Tetrahydrobenzaldehyd  C6H9.CHO,  intensiv  nach  Bcnzaldehyd  lie- 
chendes Oel,  entsteht  durch  HCl- Abspaltung  aus  dem  Nitrosochlorid  des 
Methencyclohexans  mittelst  Natriumacetat  und  Eisessig.  Oxim,  F.  58°. 
Semicarbazon,  F.  2120.  Analog  wurden  auch  die  Tetrahydrotolylaldehyde 
bereitet  (A.  359,  292).  A3-Tetrahydrobenzaldehyd,  Kp.17  58°»  aus  A3-Brom- 
cyclohexenmagnesiu m und  Orthoameisensäureester  (B.  43,  1040). 

2,6,6-Trimethyltetrahydro-2-benzaldehyde,  Cyclocitrale.  Von  diesen  für 
die  Synthese  von  Veilchenriechstoffen  wichtigen  Aldehyden  sind  sämtliche 
vier  Bindungsisomeren  bekannt: 


CH3  ch3 

\ / 

C 

HoC7  XCCHO 


CH3  ch3 

\ / 

C 

/ \ 

H9C  CH.CHO 


HoC  CCH3 

\ / 

CH  2 

A1-  oder 
ß-Cyclocitral 

a-Cyclocitral, 


CH3  ch3 

\ / 

C 

h2cX  xch.cho 

I I 

HC  CH.CH3 


ch3  ch3 

\ / 

c 

HCX  CH.CHO 


HC 


CH 

A3-Cyclocitral 


CH. CH  3 

\ / 

CH  2 

A4-Cyclocitral. 


HoC  CCH3 
W 
CH 

A2-  oder 
a-Cyclocitral 

Kp.20  90— 950,  D.  0,925,  Semicarbazon,  F.  2040,  und 
ß-Cyclocitral,  Kp.10  88— 910,  D20  0,957,  Semicarbazon,  F.  167°,  werden 
nebeneinander  aus  dem  acyclischen  Terpenaldehyd  C itral  (S.  470)  gewonnen, 
indem  man  letzteres  mit  Anilin  umsetzt  und  alsdann  mittelst  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  zum  Ring  condensirt  (C.  1901  II,  716)  oder  die  Citra- 
lidencyanessigsäuren  (S.  470)  in  Cyclocitralidencyanessigsäuren  um- 
wandelt und  diese  mit  Kalilauge  spaltet  (B.  33,  3720).  Sie  entstehen  ferner 
durch  Oxydation  des  Cyclogeraniols.  Der  Gehalt  an  a-  und  ß-Cyclocitral 
ist  je  nach  den  Darstellungsmethoden  verschieden.  Trennung  s.  D. -R.  P. 
139957.  a~  und  ß-Cyclocitral  oxydircn  sich  schon  an  der  Luft  zu  den  ent- 
sprechenden Cyclogeraniumsäuren.  Mit  Aceton  und  Natriumalkoholat  con- 
densirt sich  a-Cyclocitral  zum  a-Jonon,  ß-Cyclocitral  zum  ß-Jonon  (S.  449)- 
Für  die  Svnthese  des  A3-  und  A4-Cyclocitrals  geht  man  aus  von  dem 
Isophoroncarbonsäureester  (1)  (S.  457)»  der  durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  ein  Gemenge  cis-transisomerer  Oxysäurcn  (2)  liefert,  die  dmch 
Abspaltung  von  Wasser  in  A3-Cyclogeraniumsäure  (3)  übergehen.  PCI  5 
verwandelt  den  Isophoroncarbonsäureester  in  die  b-C  hlorcyclogei aniola- 
diencarbonsäure  (4),  aus  der  durch  Reduction  neben  der  A--  und  A3-Säure 
A^-Cy clogeraniumsäure  (5)  erhalten  wird: 


CH,  ch3 

\/ 

(5)  <J 

/\ 

HC  CH.COoH  <r 

li  I 

HC  CH.CH's 
\/ 
ch2 


ch3  ch3 


(4)  C 

/\ 

HC  CH.CO  >H  <■ 

II  I . 

CH:  CC'H3 

X/' 

CH 


CH3CH3 

\/ 

(1)  C 

/\ 

HoC  CH.COoR  — >■ 


CH 3 CH 3 

\/ 

(2)  C 

/\ 

HoC  CH.COoH 


OC  C.CH3 

N/' 

CH 


HOHC  CH.CH3 

\/ 

CHo 


CH3  ch3 

\/ 

(3)  0 

/\ 

->HoC  CH.COoH 

I I 

HC  CH.CH3 

X/ 

CH 


Die  so  gewonnenen  A3-  und  A4-Cyclogerani umsäuren  werden  nach  dem 
S.  446  angegebenen  Verfahren  in  A3-Cyclocitral,  Kp.12  76°  und  A4-Cyclocitral 
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umgewandelt.  Mit  Aceton  condensirt  sich  das  A3-Cyclocitral  zum  a-Iron, 
das  A^-Cyclocitral  zum  ß-Iron,  das  mit  dem  aus  der  Veilchenwurzel  iso- 
lirten  Iron  (s.  u.)  identisch  ist  (Merling  und  Weide,  A.  366,  119).  Isomere 
Trimethyltetrahydrobenzaldehyde  s.  C.  1903  11,78. 

Dihydrobenzaldehyd  C6H7.CHO,  Kp.120  1220,  entsteht  aus  Anhydro- 
ecgomndibromid  (s.  d.)  mit  Natriumcarbonat,  giebt  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation mit  Silberoxyd  Ah3-Dihydrobenzoesäure  (S.  452)  (B.  26,454;  31,  1545). 

Dihydrocuminaldehyd  C3H7.C6H6.CHO,  Semicarbazon,  F.  2020 ; Oxim, 
F.  430;  durch  Reduction  von  Nitro-ß-phellandren  (S.  457)  (A.  340,  3). 

6.  Extracyclische  hydroaromatische  Ketone. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  die  wichtigen  Veilchenriechstoffe,  das 
Iron  und  die  Jonone. 

Darstell ungsmethoden:  1.  Oxydation  der  extracyclischen  sec.  Alko- 
hole. 2.  Aus  den  a-Alkylcyclohexylglycidestern  (S.  455)  durch  Verseifung 
und  C02- Abspaltung.  3.  Durch  Condensation  von  Cyclohexanonen  mit 
Essigester  und  Natrium.  4.  Ringungesättigte  Ketone  wurden  aus  den  Nitroso- 
chloriden  der  Alkylidencyclohexane  durch  HCl-Entziehung  und  Spaltung 
der  entstehenden  Oxime  erhalten  (A.  360,  39). 

Hexahydroacetophenon  CßH^.COCHg,  I<p.12  68°,  nach  Bildungsweise  1 
und  2,  sowie  aus  dem  synthetisch  gewonnenen  a-Acetylcyclohexancarbon- 
säureester  (S.  5 und  45^)-  2-,  3-  und  4-Methylhexahydroacetophenon 

CH3.C6H10.COCH3,  Kp.18  78°,  Kp.38  990  und  Kp.14  75°  nach  Bildungsw.  2 
(C.  1907  II,  332). 

1,1  -Methylacetylcyclohexan  CH/  q^^C H^^XCH^3’  kP  is  §3°,  aus 
Isopropylcy clohexan- 1, 7 -diol  (S.  436)  mit“verd.  S04H2  (C.  191011,466). 

Hexahydropropiophenon  C6Hn.CO.CH2.CH3,  Kp.  196°,  durch  Oxydation 
des  Cyclohexylaethylcarbinols,  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf 
Hexahydrobenzoylchlorid  (B.  4-2,  2230). 

Cyclohexylaceton  CcHu.CH2.CO.CH3,  Kp.  196°,  aus  Cyclohexylacetessig- 
ester  (B.  42,  2236). 

2-Acetylcyclohexanon  C6H9O.COCH3,  Kp.18iii°,  nach  Bildungsweise  3. 
Wird  durch  Alkalien  zur  Acetylcapron säure  aufgespalten.  Mit  Natrium 
und  Jodalkyl  lässt  es  sich  alkyliren  (C.  1906  I,  252).  3,6-Methylacetylcyclo- 
hexanon  C6H80[3,6](CH3)(C0CH3),  ICp.14  1220  (C.  1901  1,  683).  2-Propionyl- 
cyclohexanon  C6H9O.COC2H6,  I<p.21  1230,  entsteht  kernsynthetisch  aus 
Z-Ketononylsäureestcr  und  Natriumaethylat  (S.  5 und  C.  1909  II,  119). 

Ai-Tetrahydroacetophenon  CH2  ch!—Ch!  C-C0CH3»  Kp.  201  °,  aus  dem 

Nitrosochlorid  des  Aethylidcncyclohexans  (S.  430),  sowie  durch  Einwirkung 
von  Acetvlchlorid  und  A1C13  auf  Cyclohexen.  Oxim,  F.  990  (C.  1910  I, 

1785). 

4-Methyl-A1-tetrahydroacetophenon,  Kp.  2130.  Ein  isomeres  4-Methyl- 
AMetrahydroacetophenon,  Kp.  206°,  wurde  bei  der  Oxydation  des  ß-Terpi- 
neols  (S.  482)  erhalten  (A.  324,  89). 

Iron  (Formel  s.  u.),  Kp.  1440,  D20  0,939,  [a]D  + 440,  wurde  von  Tie- 
mann  und  Krüger  (B.  26,  2675)  aus  dem  aetherischcn  Oel  der  sog.  Veil- 
chenwurzel von  Iris  jlorentina , Iris  germanica  und  Iris  pallida  isolirt.  Es 
besitzt  namentlich  in  starker  Verdünnung  einen  intensiven  Veilchengeruch. 
Beim  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor  geht  das  Iron  unter  Wasserabspaltung 
in  das  Iren,  einen  hydrirten  Naphtalinkohlcnwasserstoff,  über,  der  durch 
eine  Reihe  von  Oxydationsprocessen  über  das  Dehvdroiren,  die  Irege- 
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nondi-  und  - tr icarbonsäu re  (S.  388)  und  die  Joniregentricarbon- 
säure  zur  Dimethylhomophtalsäure  abgebaut  werden  kann: 


CH3CH3 

\ / 

C CH 

/ \/ V 

HC  CH  CH  — ■> 

II  I I 

HC  CH  CO.CH3 

\ /\ 

ch2ch3 

Iron 


ch3  ch3 

ch3  ch3 

CH 3 CH3 

\ / 

\ / 

\ / 

C CH 

C CH 

C CH 

/ \ / \ 

/ \/  V 

/\/ V 

HC  CH  CH — -> 

HCOo  C CH 

-►  HCOo  C CH 

II  1 1 

HC  CH  C.CH3 

II  1 

II  1 

HCO, C CCOoH 

C CH 

\ /\  S 

CH  2 CH 

CO  CH 

hco2ch 

Iren 

Iregenon- 

tricarbonsäure 

Dimethyl- 

homophtalsäure. 

Ueber  die  Synthese  des  Irons  s.  o. 

a-Jonon  (s.  u.),  Kp.12  1270,  D20  0,9301,  und  ß-Jonon  (s.  u.),  Kp.10  127°, 
D20  0,9442  (Tiemann,  B.  26,  2691;  31,  808),  besitzen  einen  dem  Iron  sehr 
nahe  kommenden,  intensiven  Veilchengeruch  und  werden  daher  im  Grossen 
dargestellt.  Ihr  Vorkommen  im  Pflanzenreich  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen.  Sie  entstehen  durch  Condensation  von  a-  und  ß-Cyclo- 
citral  (S.  470)  mit  Aceton  und  Natriumaethylat,  oder  durch  Invertirung  des 
Ps e u d o j o n o n s (S.  470)  mittelst  conc.  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  durch 
Erhitzen  mit  wässerigen  Salzlösungen  auf  1900  unter  Druck  (C.  1905  I,  783). 
Im  letzteren  Falle  erhält  man  ein  Gemisch  von  wechselnden  Mengen  a-  und 
ß-Jonon,  deren  Bildung  durch  aufeinanderfolgende  Anlagerung  und  Abspal- 
tung von  Wasser  erklärt  werden  kann: 


CH3  ch3 

\ / 

COH. 

^ / 

HC  CH.CH:CH.COCH3  H2C  CH2.CH:CHCOCH3 

->  | 


ch3  ch3 

\ / 

c 


h2c  c.ch3 

\ / 

CH  2 

Pseudo  jonon 


H2C  C(OH).CH3 

\ / 

CH2 

Pseudo  j ononhydrat 


CH3  ch3 

\ / 

C 

HoC  C.CH:CH.COCH3 

-►dl  II 
HoC  C.CH3 

\ / 

CH  2 

ß-Jonon 

ch3ch3  . 

\ / 

c 

/ \ 

HoC  CH.CH:CHCOCH3 

->  “1  I 

HoC  C.CH3 

\ ^ 

CH 

a-Jonon 


Das  als  Zwischenproduct  angenommene  Pseudo j ononhydrat  ist  isolirt 
worden  (C.  1906  II,  723).  Die  Constitution  der  beiden  Jonone  folgt  aus 
ihren  Abbauproducten:  a-Jonon  liefert  bei  der  Oxydation  ß,ß-Dimethyl- 
adipinsäure,  ß-Jonon  a,a-Dimcthyladipinsäure. 


7.  Hydroaromatische  Carbonsäuren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Amine, 
Aldehyde  und  Ketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaromatische  Car- 
bonsäuren, Oxy-  und  Ketocarbonsäuren.  Zu  den  Oxycarbonsäuren  ge- 
hören die  Chinasäure  (S.  454)  und  die  Shikimisäure  (S.  455),  zu 
den  Ketoncarbonsäuren  der  Succinylo ber  11s teinsäur eester  (S.  461) 
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und  andere  als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  der  einfachen  hydro- 
aromatischen Verbindungen  (S.  425)  wichtige  Ketoncarbonsäureester. 


I.  Hydroaromatische  Monocarbonsäuren. 

Eine  directe  Einführung  der  Carbo xylgruppe  in  den  Kern  hydro- 
aromatischer Substanzen  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  C02  auf  die 
Cyclohexylmagnesiumhaloide  erzielen : 


CßHuJ 


Mg 

co2 


> 


CoHnCOoMgJ 


HCl 
-> 


CgHuCOoH. 


Dagegen  gelingt  die  Umsetzung  der  Halogencyclohexane  mit  CNK 
oder  Natriummalonester  entweder  überhaupt  nicht,  oder  liefert  doch  nur 
sehr  geringe  Ausbeuten,  da  hauptsächlich  unter  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff Cyclohexene  gebildet  werden  (S.  429). 

Ai.  Hexahydrobenzoesäuren.  Cyclohexancarbonsäuren,  Naphtensäuren 
sind  durch  Reduction  der  kochenden  amyl-  oder  caprylalkoholischen  Lö- 
sungen der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem  Natrium 
oder  durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung  der  Benzoesäure  mit  Natrium 
im  C02-Strom  (B.  24,  1865)  erhalten  worden  (B.  25,  3355)-  Nach  den  bis 
jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von  Baku  vor- 
kommenden sog.  » natürlichen  N aphtensäuren « isomer  und  nicht  identisch 
(B.  27,  R.  195,  197;  A.  324,  1). 

Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malonsäuren,  hat  man  Cyclohexanmono- 
carbonsäuren  aus  Cyclohexan-i,i-dicarbonsäuren  (S.  457)  durch  Erhitzen  be- 
reitet. Die  letzteren  Verbindungen  werden  synthetisch  dargestellt. 

Die  Cyclohexancarbonsäuren  sind  schwache  Säuren  (Dissociations- 
constanten  s.  C.  1909  I,  531),  sie  werden  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
zu  hexahydroaromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Naphtenen , mit  gleichviel 
C-Atomen  im  Molecül  reducirt.  Man  bezeichnet  sie  daher  auch  als  Naphten- 
säuren. 

Hexahydrobenzoesäure,  Naphtensäure  C6HX1.C02H,  F.  310,  Kp.  2320, 
entsteht  durch  Reduction  von  Benzoesäure  (s.  d. ),  A2-Tetrahydrobenzoesäure 
(A.  271,  261),  p-Dimethylamidobenzoesäurc  (B.  27,  2829)  und  Cyclohexanol- 
1 -carbonsäure  (B.  27,  1231);  ferner  durch  Erhitzen  von  Hexamethylcn-1,1- 
dicarbonsäure,  sowie  aus  Chlor-,  Brom-  oder  Jodcyclohcxan,  Mg  und  C02 
(B.  35,  2688).  Calciumsalz  (C7H1102)2Ca  + 5H2Ö.  Chlorid,  Kp.  1790 
(B.  30,  1941)-  Methylester,  Kp.  182°.  Aethylester,  Kp.  1940.  Amid, 
F.  185°.  Anilid,  F.  13 1°,  entsteht  durch  Umlagerung  des  ß-Hexahvdro- 
benzophenonoxims  (vgl.  S.  436)  (B.  30,  2862). 


1 -Methylcyclohexan- 1 -carbonsäure 

F.  390, 

Kp. 

2340 

trans-Hexahydro-o-toluylsäure  . 

F.  51°, 

Kp. 

241°! 

cis-Hexahydro-o-toluylsäure  . . . 

flüssig, 

Kp. 

236°) 

Hexahydro-m-toluylsäure  . . . 

flüssig, 

Kp. 

240°. 

a-Hexahydro-p-toluylsäure  . . . 

F.  1 io°, 

Kp. 

246°. 

ß-Hexahydro-p-toluylsäure  . 

flüssig. 

2,4-Hexahydroxylylsäure  . . . . 

F.  770, 

Kp.40  156°. 

3,4-Hexahydroxylylsäure  . . . . 

flüssig, 

Kp. 

251°. 

2,6-Hexahydroxylylsäure  . . . . 

F.  720, 

Kp. 

2510. 

3,5-Hexahydroxylylsäure  . . . . 

flüssig, 

Kp.i 

5 I39°- 

Hexahydrocuminsäure  . . . . 

F.  96°. 

(B.  41,  2679). 


Die  Säuren  wurden  teils  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzol- 
carbonsäuren, teils  durch  Einwirkung  von  Mg  und  C02  auf  die  Halogen- 
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cvclohexane  dargestellt.  Die  Hexahydro-o-toluylsäure  entsteht  auch  aus 
2-Methylcyclohexan-i,i-acetylcarbonsäureester  und  -1,1  -dicarbonsäureester 
(S.  456,  457);  die  flüssige  cis-Säure  wird  durch  Reduction  ihres  Bromsub- 
stitutionsproductes  erhalten.  Die  flüssige  p-Hexahydrotoluylsäure  ist  von 
der  Tropilidencarbonsäure  (S.  24)  aus  erhalten  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  102; 
B.  32,  1167;  C.  1899  II,  387). 

a-Monobromhexahydrobenzoesäure,  F.  63°,  und  a-Monobromhexahydro-o- 
und  p-toluylsäure,  F.  97 0 und  710,  entstehen  aus  den  Chloriden  der  ent- 
sprechenden Hexahydrosäuren  mit  Brom.  Aus  der  Hexahydro-m-toluylsäure 
werden  2 isomere  Monobromderivate,  F.  1180  und  1420,  erhalten  (B.  32,  1167). 

a- Amidohe  xahydrobenzoesäuren  sind  durch  Einwirkung  von 
Cyanammonium  auf  Cyclohexanone  und  Verseifung  der  entstehenden  ct-Amido- 
säurenitrile  erhalten  worden  (B.  41,  2925). 

a-Amidohexahydrobenzoesäure  C5H1(K>C(NH2)C02H,  F.  3 3 5 °. 

Hexahydroanthranilsäure , o - Amidohexahydrobenzoesäure  NH2[2]C6H10. 
COoH,  F.  2740  u.  Z.,  entsteht  neben  Pimelinsäure  und  Hexahydrobenzoe- 
säure  durch  Reduction  von  Anthranilsäure  mit  Na  und  Amylalkohol  (B.  27, 
2470;  A.  295,  187).  Hexahydro-m-amidobenzoesäure,  F.  269°,  Aethylester, 
Kp.u  1230,  aus  m-Amidobenzoesäure  durch  Reduction  mit  Na  und  Aethyl- 
oder  Amylalkohol  neben  verschiedenen  anderen  Körpern  (A.  319,  324).  Hexa- 
hydro-p-dimethylamidobenzoesäure  (B.  27,  2831).  • 

Abkömmlinge  der  o- Amidohexahydrophenylessigsäure  und  -pro- 
pionsäure  wurden  durch  Oxydation  von  Dekahydrochinolinverbindungen 
mit  M11O4K  erhalten. 

Octohydrocarbostyril  C6H10  I5I°-  giftig  (B.  27,  1472).  Eine 

Reihe  weiterer  Amidocyclohexancarbonsäuren  wurden  aus  den  Oximen  der 
Cyclohexanon-  und  Cy clohexenoncarbonsäureester  durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  gewonnen  (B.  40,  4167). 

trans-Diaethylhexahydrobenzylamin-o-carbonsäure,  (C2H5)2NCH2[2]C6H10 
COOH,  F.  ioi°,  entsteht  aus  o-Diaethylbenzylamincarbonsäure  durch  Re- 
duction mit  Amylalkohol  und  Natrium;  sie  wird  durch  Erwärmen  mit  Al- 
kalien in  die  stärker  basische,  betainartige,  ölige  cis-Säure  umgelagert,  die 
leicht  in  Diaethylamin  und  o-Methylolhexahydrobenzoesäure  HOCH2.C6Hl0 
COOH,  F.  1120,  gespalten  wird.  Letztere  Säure  giebt  beim  Erhitzen  Hexa- 

hydrophtalid  C6H10<^qq 2^>0  (A.  300,  161).  Hexahydro-p-benzylamin-  und 

-p-diaethylbenzylamincarbonsäuren  s.  A.  310,  189. 

A2.  Tetrahydrobenzoesäuren  sind  aus  den  Monooxy-  und  Monobrom- 
cyclohexancar bonsäuren  durch  Abspaltung  von  HoO  oder  HBr  und  durch 
Reduction  der  Benzoesäuren  und  Dihydrobenzoesäuren  erhalten  worden  (B. 
20,457). 

Ai-Tetrahydrobenzoesäure,  CH2\Qp[o— CH  ^)C.C02H,  F.  290,  Kp.  2400 

bis  243°,  entsteht  aus  a-Bromhexahydrobenzoesäure,  aus  A4,6-Dihydrobenzoe- 
säure,  sowie  aus  der  A2-Tetrahydrobenzoesäure  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  (B.  33,  3455). 

/CH==  CH\ 

A2  - Tetrahydrobenzoesäure , Benzoleinsäure  CH2  <ch“ch2/ch-c°2h’ 
Kp.  2340  (A.  271,  234;  B.  27,  2471),  entsteht  aus  Benzoesäure. 

A3-Tetrahydrobenzoesäure  CH  CHC02H,  F.  ca.  130,  Kp.  2370, 

aus  3-  oder  4 -Br omcy clohexancar bonsäure , sow  ie  durch  Einwirkung  von 
CO,  und  Mg  auf  A3-Bromcyclohexen  (C.  1907  I,  1408;  B.  43,  1039). 
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Von  den  Tetrahydrotoluylsäuren  sind  folgende  sieben  bekannt,  die  sämt- 
lich aus  den  verschiedenen  Brommethylcyclohexancarbonsäuren  durch  HBr- 
Abspaltung  mittelst  Chinolin,  Pyridin  etc.  gewonnen  wurden. 


A i-Tetrahydro-o-toluylsäure 

A i-Tetrahydro-m-toluylsäure 

A--Tetrahydro-m-toluylsäure 

A:i-Tetrahydro-m-toluylsäure 

A(;-Tetrahydro-m-toluylsäure 

Ai-Tetrahydro-p-toluylsäure 

A:3-Tetrahydro-p-toluylsäure 


CHo- 

-CHo 

C.CH3 

CH2- 

-ch2 

C.COoH 

F.  87 

0 1 

)• 

CHo. 

ch2 

CH(CH3 

ch2- 

).CH 

-C.COoH 

flüssig 

Kp-p 

150' 

CHo. 

C(CH3)= 

=CH 

Kp.o0 

CHo- 

-CHo 

-CH.COoH 

» 

141 

CH:C(CH,) 

CHo 

CHo- 

-CHo 

CH.COoH 

» 

fvP-ioo1ö5 

CHo 

.CH(CH; 

j).CH  0 

■p 

59 

0 

CHo 

CH= 

= C.COoH 

JT . 

,CH 

ch2— 

-CH 

F.  1 

0 G). 

ch2 

-CHo 

C.COoH 

33 

3c — 

-CH 

-CHo 

°7)- 

CHo 

-CHo 

-CH.COoH 

F. 

99 

!)  C.  1905  II,  766;  2)  C.  1905  II,  767;  3)  C.  1907  I,  1409;  4)  C.  1909  I,  172; 
ö)  C.  1905  II,  767;  6)  A.  280,  159;  C.  1906  II,  342;  ~)  C.  1909  I,  170. 


Die  A1-  und  A3-Tetrahydro-p-toluylsäure  sowie  die  A2-Tetrahydro-m- 
toluylsäure  konnten  mittelst  ihrer  Brucin-  und  Strychninsalze  in  die  optisch 
activen  Componenten  gespalten  werden.  Von  der  A2-Tetrahydro-m-toluyl- 
säure  ausgehend  sind  das  Sylvestren  (S.  475)  und  Carvestren  (S.  476),  von  der 
A:!-Tetrahydro-p-toluylsäure  aus  das  a -Terpineol  (S.  481)  und  Dipenten 
(S.  471)  aufgebaut  worden  (Perlcin  jun.).  Ai-Tetra-hydro-2,6-xylylsäure, 
F.  90°  (C.  1899  II,  387). 

a-Cyclogeraniumsäure,  2, 6, G-Trimethyl-A'-tetrahydr  obenzoesäure 
CH<CH^cffi>CHC°2H’  R Io6°’  KP*n  I38°’  entsteht,  neben  der  iso- 
meren ß-Cyclogeraniumsäure,  F.  94°»  aus  Geraniumsäure  (S.  47°)  conc. 

Schwefelsäure ; ihre  Constitution  wird  durch  den  Abbau  zu  a-Acetyldimethyl- 
adipinestersäure  und  ßß-Dimethyladipinsäure  bewiesen  (B.  31,  828,  881; 
33,  3713).  A3-Cyclogeraniumsäure,  2,6,6-Trimethyl-A^-tetrahydrobenzoesäure, 
F.(a)  76°,  F.(ß)  84°,  aus  Oxydihydrocyclogeraniumsäure,  dient  zur  Darstellung 
des  A3-Cyclocitrals  (S.  447)  (B.  41,  2066).  Aus  dem  Cyanhydrin  des 
Dihydroisoacetophorons  (S.  439)  erhält  man  durch  Verseifung  und 
H20-Abspaltung  eine  3,3,5 -Trimethyltetrahydrobenzoesäure,  F.  140°,  Kp.je 
1540  (C.  1903  I,  1245). 


A3.  Dihydrobenzoesäuren.  Ah3-DihydrobenzoesreCH<^^  yC.C02H, 

F.  940,  entsteht  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  aus  Dihydrobenzaldehyd 
(S.  448).  Eine  davon  verschiedene  Dihydrobenzoesäure,  F.  730,  bildet  sich 
aus  A 2-Tetrahy d r oben zoesäu re d ibro mid  (B.  24,  2622).  Dihydrocuminsäure, 
p - Isopropyldihydrobenzoesänre  C6H6(C3H7)COOH , F.  130— 133 °.  wird  aus 
Nopinsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  ß-Pinens  (S.  499),  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  erhalten  (B.  20,  1926). 

A4.  Hexa-,  Tetra-  und  Dihy drophenylf ettsäuren:  Hexahydro- 
phenylessigsäure  CßHlt.CH2C02H,  F.  33°,  Kp.  2440,  aus  Cyclohexylmalon- 
säure  oder  aus  Hexahydrobenzylchlorid  und  -jodid  mit  Mg  und  C02  (B.  40, 
2067).  Hexahydrophenylpropionsäure  C6H11.CH2.CH2C02H,  Kp.n  143°’  aus 
Hexahydrobenzylmalonsäure.  Amid,  F.  120°  (B.  41,  2676). 
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Tetrahydrophenylfettsäuren  entstehen  durch  Wasserabspaltung 
aus  den  entsprechenden  1,1-Cyclohexanolfettsäuren  bez.  deren  Estern,  die 
man  durch  Einwirkung  von  Bromfettsäureestern  und  Zink  auf  Cyclohexa- 
none  erhält.  Je  nach  dem  wasserabspaltenden  Mittel  P2O5  und  S04HK 
oder  Essigsäureanhydrid,  entstehen  ringungesättigte  Cyclohexenfettsäuren, 
oder  die  isomeren  Cyclohexylidenfettsäuren  mit  semicyclischer  Doppelbindung: 


ch4S:=c£>c:chco=h 


(CF3-CO)aO 


/ CH  o— CH  2\  r / OH 
2\CH2-CH2/l  ch2co2h 


S04HK  I 
p30=  4 0ri 


CH2-CH  Sc.CHXOoH. 


6 t^^xCHo-CH 


Beim  Erhitzen  gehen  beide  Reihen  von  Säuren  unter  Abspaltung  von 
COo  in  Alkylidencyclohexane  (S.  427)  über  (A.  365,  255). 

Aus  den  synthetisch  leicht  zugänglichen  Cy clohexenonen  (S.  442)  er- 
hält man  mit  Zink  und  Bromessigester  statt  der  Oxysäuren  sogleich  Cyclo- 
hexadiencarbonsäuren,  welche  wahrscheinlich  beide  Doppelbindungen  im 
Ring  enthalten,  und  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  C02  Dihydro- 
benzölkohlenwasserstoffe  liefern  (A.  323,  136). 

A1-Cyclohexenessigsäure,  F.  38°»  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 
wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  einer  Aldehydketonsäure  A '-Acetyl- 
cyclopenten  (B.  42,  145).  A2-Cyclohexenessigsäure,  F.  120  s.  C.  1909  II,  2146. 
4-Methyl-A1-cyclohexenessigsäure,  F.  420  (C.  1909  I,  286).  A^Cyclohexeniso- 
buttersäure,  F.  720. 

Cyclohexylidenessigsäure  (CH2)5:C:CH.C02H , F.  920.  Die  4-Methyl- 
cyclohexylidenessigsäure,  F.  66°  (inactiv),  beansprucht  ein  besonderes  theo- 
retisches Interesse,  da  sie,  ohne  ein  asymmetrisches  C-Atom  zu  enthalten, 
mittelst  ihrer  Brucinsalze  in  zwei  optisch  active,  spiegelbildisomere  Säuren, 
F.  520,  [a]i>=  + 8i°,  zerlegt  werden  konnte.  Die  Säuren  verdanken  ihre 
optische  Activität  dem  Bestehen  einer  enantiomorphen  Molecularstructur. 
Tatsächlich  enthält  das  Molecül  der  4-Methylcyclohexylidenessigsäure, 


CH3\  p/CH 2— CH 2\r r/CH3 

11-A  ch2-ch2/u ■ co2h 


CH3\r /- /CH2 — CH2\r  /CH3 

hco2A  l ch2-ch2  ^.H  ’ 


in  dem  die  in  der  Papierebene  liegenden  Bindungen  durch  ganze  Striche, 
die  in  der  zu  dieser  senkrecht  stehenden  Ebene  liegenden  Bindungen  durch 
punktirte  Linien  angegeben  sind,  keine  Symmetrieebene,  oder  mit  anderen 
Worten  Bild  und  Spiegelbild  (s.  o.)  sind  mit  einander  nicht  zur  Deckung  zu 
bringen  (A.  371,  180 ; vgl.  auch  Bd.  I). 

1,3  - Methylcyclohexadienessigsäure  CH3C6HGCH2C02TI , F.  1710,  aus 
3 -Methylcyclohe  xenon. 

1 ,3,5-Dimethylcyclohexadienessigsäure  (CH3)2C6H5CH2C02H,  F.  151°, 
Kp-is  170°,  aus  3,5 -Dimethylcyclohe xenon. 

Anhang.  He xahydrophenylacetylencarbonsäuren:  Hexahydro- 

phenylpropiolsäure  CßHuQC.COjjH , Kp.16  i39°>  aiis  Hcxahydrophenylace- 
tylennatrium  und  C02  (C.  1909  II,  208).  Hexahydrophenyltetrolsäure 

C6Hu.CH2.C;C02H,  F.  7S0,  aus  Cyclohexylallylen  (C.  1910  II,  387). 

B.  Hexahydrooxybenzoesäuren.  a-Oxycyclohexancarbonsäure,  a-Oxy- 

CH  cOoH 

hexahydrobenzoesäure,  Cyclohexanol-i- carbonsäure  CH2  XH2— Ch!/C\OH  ’ 

F.  1060,  entsteht  aus  Cyclohexanon  (S.  438)  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
in  Aether  (C.  1909  II,  1869).  a-Oxy-3  methylcyclohexancarbonsäure,  Kp.i2 
164°,  s.  C.  1907  I,  1407.  2-,  3-  und  4-Oxycylohexancarbonsäuren  entstehen 
durch  Reduction  der  Oxybenzoesäuren  oder  der  Cyclohcxanoncarbonsäuren 
mit  Natrium  und  Alkohol.  Sie  treten  meist  in  cis-transisomeren  Formen 
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auf,  von  denen  die  cis-Formen  der  3-  und  4-Oxycvclohexancarbonsäuren 
beim  Erhitzen  meist  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Lactone  übergehen. 
Hexahydrosalicylsäure , Hexahydro  - o - oxybenzoesäure 

c H 2<\C H 2— CH >° H)/CH C OaH , F.  in0,  entsteht  aus  Hexahvdroanthranilsäure 

mit  salpetriger  Säure  und  durch  Reduction  von  ß-Ketohexamethylencarbon- 
säureester  (B.  27,  2472,  2476). 

Hexahydro-m-oxybenzoesäure,  cis-  F.  1320,  trans-  F.  1200,  durch  Re- 
duction von  m-Oxybenzoesäure  (B.  29,  R.  549;  C.  1907  I,  1408). 

Hexahydro-p-oxybenzoesäure,  F.  1210,  aus  1 ,4-Cyclohexanoncarbonsäure 
(C.  1904  I,  1082). 

2- ,  4-,  5-  und  6-Methyl-3-oxycyclohexancarbonsäuren  sind  aus  den  ent- 
sprechenden Oxytoluylsäuren  erhalten  worden  (C.  1910  I,  270). 

3- Methyl-4-oxycyclohexancarbonsäure,  cis-  F.  1400,  trans-  F.  1160,  Lac- 
ton  F.  470,  aus  der  entsprechenden  Ketonsäure  (C.  1909  I,  172). 

4- Methyl-4-oxycyclohexancarbonsäure,  F.  1 5 3 °,  Lacton  F.  700,  aus  1,4- 
Cyclohexanoncarbonsäureester  und  CH3MgJ  (C.  1904  I,  1604). 

Oxydihydrocyclogeraniumsäure  , b - O xycycloger aniolancarbonsäur e 

CH(OH)/™^HgH3)\cH.C02H,  cis(a)  F.  1450,  trans(a)  F.  1 5 5 °,  Lacton 

F.  58°,  cis(ß)  F.  158°,  trans(ß)  F.  38°,  entsteht  in  je  zwei  stereoisomeren 
Paaren  durch  Reduction  von  Isophoroncarbonsäureester  (S.  457)  mit  Na 
und  Alkohol.  Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  gehen  sie  sämt- 
lich mehr  oder  weniger  leicht  in  A3-Cyclogeraniumsäure  (S.  452)  über  (A. 
366,  1 5 1 ).  — 3,5,5-Trimethylhexahydrosalicylsäure,  F.  1800,  Kp.10  2040,  aus 
Trimethyl-ß-ketohexamethylencarbonsäure  (S.  455)  (C.  1903  II,  78). 

Hexahydro-dioxybenzoesäure,  aus  A1 -Tetrahvdrobenzoesäuredibromid  (A. 
271,  280). 

Dihydroshikimisäure , Hexahydrotrioxybenzoesäure  (HO)3C6H8.C02H , F. 
175 °,  entsteht  durch  Reduction  der  Shikimisäure  (s.  d.)  mit  Natriumamalgam. 

Chinasäure,  Hexahydro-tetraoxy benzoesäur e (H0)4.C6H7.C02H,  F.  162°, 
optisch  activ,  findet  sich  in  den  ächten  Chinarinden,  in  den  Kaffee- 
bohnen, im  Heidelbeerkraut  und  in  geringer  Menge  im  Wiesenheu  und 
in  den  Zuckerrüben  (C.  1901  I,  1317).  Man  gewinnt  sie  aus  den  China- 
rinden als  Nebenproduct  des  Chinins,  und  setzt  sie  aus  der  Lösung 
ihres  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Kalksalzes  durch  Oxalsäure  in 
Freiheit. 

Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoe- 
säure und  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  geht  sie 
in  Hydrochinon,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Chinon  (S.  222) 
über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  giebt  sie  Protocatechusäure 
(S.  327).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch  Spaltpilze  wird 
Protocatechusäure  gebildet ; erfolgt  die  Gährung  bei  Luftabschluss,  so  werden 
nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Chinasäure  zu  Benzoesäure  reducirt. 

Calciumsalz  (C7Hll06)2Ca+ ioH20.  Methylester,  F.  1200.  Amid, 

F.  1320.  Tetracetylaethylester  CßH7(0.C0CH3)4.C02C2H5>  F.  1 3 5 0 (B.  22, 

1462). 

Inactive  Chinasäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid,  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch.  Calciumsalz  (C7HuOG)2Ca  + 4H20. 

Chinid  C7H10O5,  F.  198°,  optisch  inactiv,  wird  durch  Erhitzen  der  ge- 
wöhnlichen optisch  activen  Chinasäure  auf  220 — 2400  erhalten  (B.  24,  1296). 
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Dioxydihydroshikimisäure , Hexahydro  - pentaoxybenzoesciure  (HO)5C  6H  6. 
COoH  schmilzt  bei  156°  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch  m- 
activ  und  entsteht  aus  Dibromshikimisäure,  die  beim  Eindampfen  mit 
Wasser  ein  Bromlacton,  F.  295°>  mit  Barytwasser  die  Dioxysaure  giebt 

^ Shikimisäure,  Tetrahydrotrioxybenzoesäure  (H0)3C6H6.C02H , F.  184", 
findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (s.  Shikimol  S.'  396). 
Ihre  Umwandlungsproducte,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimisäure, 
sind  weiter  oben  bereits  beschrieben. 


Hexahydrooxyphenylfettsäuren:  1 , 1 - Cyclohexanolessigsäure 

C-H10-C(OH).CH2COoH,  F.  63°.  1,4-Methylcyclohexanolessigsäure  CH3.C5H9: 
C(OH)  CH0.CO0H,  a-Säure  F.  14 1°,  ß-Säure  F.  900.  1,4-Methylcyclohexanol- 
propionsäure  CH3.C5H9:C(0H).CH(CH3).C02H , F.  110®.  Ihre  Ester  ent- 
stehen durch  Condensation  von  Cyclohexanonen  mit  Bromfettsäureestern 

und  Zink  (vgl.  S.  453  u.  A.  360,  26;  365,  261). 

Hexahydromandelsäure  C6H11.CH(OH).COOH,  F.  166°,  aus  Hexahydro- 
phenylacetaldehydcyanhydrin  (B.  41,  2677). 


Cyclohexylglycidester  wie  [CH2]5:C.0.CH.C02C2H5 , Kp.17  128°,  und 


[CH2]5:C.0.C(CH3)C02C2H5,  Kp.40  15 5°,  entstehen  durch  Condensation  von 
Cyclohexanonen  und  Chloressigester  oder  a-Chlorpropionsäureester  mittelst 
Natriumaethylat. 

Die  durch  Verseifung  entstehenden  Glycidsäuren  zerfallen  leicht  m C02 
und  Aldehyde  bez.  Ketone  (S.  428,  429)  (C.  1906  I,  1423;  1907  II,  332). 

C.  Ketohydromonocarbonsäuren.  i,2-Cyclohexanoncarbonsäuren 
bez.  deren  Ester  entstehen  1.  durch  cyclische  Acetessigestercondensation  von 
Pimelinsäureester  und  deren  Alkylsubstitutionsproducten  mittelst  Natrium 
(A.  317,  27);  2.  aus  den  Cyclohexanonoxalestern,  den  Condensationsproducten 
der  Cyclohexanone  mit  Oxalester,  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Kohlenoxyd  (A.  35«,  21 1);  3.  durch  Einwirkung  von  Natriumamid  und  C02 
auf  Cyclohexanone  in  aetherischer  Lösung  (C.  1910  II,  1378). 

1,2-Cyclohexanoncarbonsäure  CH2<^q^^_qpjo  CH.C02H , F.  8o°  unter 

G02-Absp.  Aethvlester  Kp.u  1070,  nach  obigen  Bildungsweisen ; er  ist 
wie  der  ß-Ketopentamethylencarbonsäureester  (S.  21)  ein  cyclisches  Analogon 
des  Acetessigesters : wird  durch  verd.  Schwefelsäure  zu  Cyelohexanon,  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  zu  Pimelinsäure  gespalten;  giebt 
mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  1 -Methyl- 1, 2-cyclohexanoncarbonsäure- 
ester,  Kp.u  1080,  der  durch  alkoholisches  Kali  zu  a-Methylpimelinsäure  auf- 
gespalten wird;  mit  Hydrazinen  liefern  diese  ß- Ketonsäureester  dicyclische 
Pyrazolondeviva.te ; mit  Ammoniak  bildet  der  1 ,2-Cyclohexanoncarbonsäure- 
ester:  Tetrahy droanthranilsäureester  C6H8(NH2)C02R,  F.  740  (A.  317, 
93).  Von  besonderem  Interesse  ist  4-Methyl-i  ,2-cyclohexanoncarbonsäure- 


ester  CH3.CH^^2_^q ^HCO.^alls , Kp.13  1230,  aus  ß-Methylpimelin- 

säureester  oder  1,3-Methylcylohexanonoxalester ; er  liefert  mit  Natrium 
und  Isopropyljodid  4-Methyl  -i-isopropyl-1,2  -cyclohexanoncarbonsäureester 

CH3CH^^2-CH2^C/C3H^  ^ ^ Kp.14  146°,  aus  dem  durch  Verseifen  mit 

verd.  S04H2  Menthon  (S.  484)  entsteht  (A.  342,  198).  — 3,5,5-Trimethyl-i,2- 
cyclohexanoncarbonsäure,  F.  ui0  u.  Z.,  entsteht  aus  Dihydroisoacetophoron 
durch  Behandlung  mit  C02  und  Na  in  Aether  (C.  1902  II,  1372). 

QQ  Q|  J 

1,3-Cyclohexanoncarbonsäure  Qpj“yCH.C02H,  F.  740,  entsteht 
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aus  Tetrahydrooxytereph talsäure  beim  Erhitzen  auf  1150  oder  beim  Kochen 
mit  Wasser,  odei  duich  Oxydation  der  m-Oxyhexahydrobenzoesäure  in  Form 
ihres  Esters  mit  Natriumbichromat  (B.  29,  R.  550:  C.  1910  I,  533). 

1,4-Cyclohexanoncarbonsäure  CO<^o2I™^)CH.C02H  + H20,  F.  68°, 

entsteht  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  a,'r,e- 
Pentantricarbonsäure  und  nachherige  Destillation.  Die  Säure  ist  von  Be- 
deutung als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  des  a-Terpineols  (S.  481) 
und  Dipentens  (S.  471)  (C.  1904  I,  1082).  3-Methyl-i ,4-cyclohexanoncarbon- 
säure,  F.  940  s.  C.  1909  I,  172. 

Eine  Anzahl  von  y- Ketoncarbonsäuren  sind  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden 1,4-Cyclohexenoncarbonsäureester  (s.  u.)  mit  Wasserstoff  und 
colloidalem  Palladium  gewonnen  worden  (B.  42,  1627).  2-Methyl-i,4-cyclo- 
hexanoncarbonsäureaethylester,  Kp.15  128°.  Dihydroisophoroncarbonsäureester 
tritt  in  zwei  cistransisomeren  Formen  auf:  a-Form,  F.  440,  Kp.9  1250,  ß-Form, 
flüssig,  Kp.12  137°>  die  freien  Säuren  a-F.  1270,  ß-F.  1190,  entstehen  auch 
durch  Oxydation  der  Oxydihydrocyclogeraniumsäuren  (S.  454),  in  deren 
trans-Pormen  sie  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  übergehen. 

i-AcetylcyclohexancarbonsäureesterCH2<^^“”^2^>C<^^Q^(?|I  , Kp.241 

bis  245  °,  entsteht  aus  1,5-Dibrompentan  und  Natriumacetessigester;  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Hexahydroacetophenon  (S.  448)  (B. 

3945)-  Analog  entsteht  der  2-Methyl-i-acetylcyclohexancarbonsäureester 
aus  1 ,5-Dibromhexan  und  Natriumacetessigester  (B.  21,  737). 

Hexahydrobenzoylessigester  CgHu.CO.CHs.CO^Hß,  Kp.18  136°,  aus 
Hexahydrobenzoesäureester,  Essigester  und  Natrium  (C.  1908  II,  1687). 

Cyclohexylacetessigester  CßHixCHfCOCHgJCOjAHs,  Kp.14 1 26°,  in  schlech- 
ter Ausbeute  aus  Jodcyclohexan  und  Natriumacetessigester  (B.  42,  2232). 

A6-i,2-Cyc\ohexenonca.vbonsäure,Dihydrosalicylsre  CH2<^q^2  C.C02H, 

F.  128°,  ihr  Aethylester,  Kp.12  1030,  entsteht  aus  i,2-Cyclohexanoncarbon- 
säureester  durch  Bromiren  und  Abspaltung  von  HBr  aus  dem  a-Brom- 
1,2-cyclohexanoncarbonsäureester,  Kp.13  T440,  durch  Kochen  mit 
Anilin.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  die  Säure  in  C02  und 
A2-Cyclohexenon  (J.  pr.  Ch.  [2]  80,  495). 


A2-i,4-Cyclohexenoncarbonsreester  wie  CO( 


CH, 


-C^CPP 


vCH2.CH2/CH.C02R, 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Alkylidenbisacet- 
essigester,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  einer  Car  box  yl  gruppe.  Sie  ent- 
halten die  Gruppirung  des  Glutaconesters  (Bd.  I)  und  lassen  sich  daher  wie 
dieser  durch  Natriumalkoholat  und  Jodalkyl  alk}diren.  Die  Ester  treten  in 
einer  neutralen  alkaliunlöslichen  und  einer  sauren,  alkalilöslichen  Form  auf. 
Durch  Natriumaethylat  können  die  ersteren  in  die  letzteren  umgewandelt 
werden.  Durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  colloidalem  Palladium  ent- 
stehen 1,4-Cyclohexanoncarbonsäureester.  Die  durch  Verseifung  erhaltenen 
Cyclohexenoncarbonsäuren  zerfallen  leicht  in  C02  und  A2-Cy clohexenone 
(vgl.  S.  442). 

2 - Methyl  - A2  - 1 ,4  - cyclohexenoncarbonsäureester 

rr  /ch=o  ch3 

cu  CH2.CH2/CH.C02.C2H5,  Kp.18  1 55°,  aus  Methylenjodid  und  Natrium- 
acetessigester oder  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Methylen  - 
bisacetessigester  (B.  30,639;  41,2943);  liefert  durch  Anlagerung  von  Brom  und 
Abspaltung  von  2HBr  o-Methyl-p-oxybenzoesäure  (B.  38,  969).  2,6-Dimethyl- 
A2- 1 ,4-cyclohexenoncarbonsäureester , Kp.7  1400,  aus  Aethylidenbisacetessig- 
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ester  (A.  342,344)*  IsophoroncarbonsäureesterCO<^Q§2_^jc^)2/  CH.C02C2H5, 
Kp.  136 — 1400,  entsteht  durch  Anlagerung  von  Natriumacetessigester  an 
Isopropylidenacetessigester.  Beim  Verseifen  entsteht  Isophoron,  bei  der 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemenge  verschiedener  stereo- 
isomerer  Oxydihydrocyclogeraniumsäuren  (S.  454). 

4 -Isopropyliden- 1,2-  cyclohexanoncarbonsäureester 


CH3.C;C/CH*  CH2x  CO  wurde  durch  cyclische  Acetessigesterconden- 

CHs7  x CH2  CH — CO2C0H5 

sation  aus  dem  y-Isopropylidenpimelinsäureester  erhalten  (C.  1907  II,  1975)* 


5,5-  Dimethyl  - A1  - 1 ,3  - cyclohexenonessigester 

s.  C.  1909  I,  853. 


/CH  2 — CO\oh  ir  niQ 

( CH 3 ) sC\ CH 2 — C^CH2C02C2H5’  Vp'22  J/ 


II.  Hydroaromatische  Dicarbonsäuren. 

A.  Hexahydrodiearbonsäuren.  Je  nach  der  Stellung  der  Carboxyl- 
gruppen  zu  einander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkylmalon- 
säuren,  s-Dialkylbernsteinsäuren,  s-a-Dialkylglutarsäuren,  s-a-Dialkyladipin- 
säuren. 

Cyclohexan- 1 , 1 -dicarbonsäureester  und  2-Methylcyclohexan- 1 , 1 -dicarbon- 
säureester  werden  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Penta- 
methylenbromid  und  Methylpentamethylenbromid  erhalten.  Die  freien  Säuren 
spalten  beim  Erhitzen  CÖ2  ab  und  gehen  in  Hexahydrobenzoesäure  und 
He xahydro - o - toluylsäure  über.  Die  2 -Methylcyclohexan-i,i-dicarbonsäure 

CH<CH,CH(CH3)  C(Co2H)2  schmilzt  bei  1470;  die  Cy clohexan-  1,1-dicar- 

bonsäure  und"  ihr  Ester  scheinen  noch  nicht  isolirt  worden  zu  sein  (B.  21, 
735  ; 26,  2246). 

Cyclohexylmalonsäureaethylester  C6H1|.CH(C02C2H5).2,  Kp.20  164°,  und 
Cyclohexylcyanessigester,  Kp.23  158°,  entstehen  in  schlechter  Ausbeute  aus 
Brom-  und  Jodcyclohexan  mit  Natriummalonester  bez.  Cyanessigester.  Die 
Cyclohexylmalonsäure,  F.  1770,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C 02  und  Hexa- 
hydrophenylessigsäure  (C.  1905  II,  1430).  Hexahydrobenzylmalonester  C6HU. 

CH2.CH(C02C2H5)2,  Kp.12  145  1 5 5 °- 

Hexahydrophtalsäuren.  Nach  der  Theorie  von  A.  Bacyer  (B.  23,  R. 
577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van’t  Hoff  über  die  Bin- 
dung der  C-Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere  Hexahydrophtal- 
säuren  möglich.  Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht  durch  die  ver- 
schiedene Stellung  der  Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene  des  Hexamethylen- 
ringes,  weshalb  die  Isomeren  als  cis-  und  trans-Formen  bezeichnet  werden 
(vgl.  S.  9 u.  a.  O.). 

cis-Hexahydro-o-phtalsäure,HßA'awe^y/ßw-i  ,2-  Jfcar&0»sät<zcC6H10(CO2H)2, 
F.  1920,  Anhydrid,  F.  320,  Kp.18  1450,  und  trans-Hexahydro-o-phtalsäure, 
F.  21 50,  Anhydrid,  F.  1400,  entstehen  nebeneinander  bei  der  Reduction 
der  Ai-Tetrahydro-o-phtalsäure ; die  trans-Säure  wird  auch  durch  Oxydation 
der  o-Methylolhexahydrobcnzoesäure  (S.  45  1 ) erhalten.  Die  cis-Säure  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Das  Anhydrid  der  trans-Säure 
wandelt  sich  beim  andauernden  Erhitzen  auf  210 — 220°  in  das  Anhydrid 
der  cis-Säure  um  (A.  258,  214).  Die  trans-Säure  wurde  mittelst  ihres  Chinin- 
salzes in  optisch  active  Componenten  gespalten,  d-  und  1-trans-Hexahy dro- 
phtalsäure  [a]D=+i8,2°  und  —18,5°,  F.  179 — 183°,  Anhydrid  F.  164° 
(B.  32,  3046). 
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Hexahydroisophtalsäuren  entstehen  nebeneinander  bei  der  Reduction 
der  Isophtalsäure  und  beim  Erhitzen  von  i,  1,3,3 -Cyclohexantetracarbon- 
säure  auf  200 — 220°.  Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  ist  schwerer  löslich. 
cis-Säure,  F.  162°,  geht  mit  Salzsäure  auf  1800  erhitzt  teilweise  in  die 
trans-Säure,  F.  188 °,  über.  Beide  Säuren  geben  mit  Acetvlchlorid  das 
Säureanhydrid,  F.  1190  (B.  26,  R.  721). 

Hexahydroterephtalsäuren  entstehen  durch  Reduction  von  Hydrobro- 
miden  der  Tetrahydroterephtalsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  sowie  durch 
Erhitzen  der  Cvclohexan-i,i,4,4-tetracarbonsäure  auf  200 — 2200.  In  letz- 
terem Fall  entsteht  die  gegen  200°  schmelzende  trans-Säure  vorwiegend,  in 
welche  sich  die  bei  1610  schmelzende  cis-Säure  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  1800  verwandelt. 

In  der  Löslichkeit  erinnern  die  drei  Paare  von  Hexahydrophtalsäuren 
an  Fumar-  und  Maleinsäure,  auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineinander 
überführbar.  Alan  hat  sie  auch  als  male'ino'ide  und  fumarolde  Modificationen 
voneinander  unterschieden. 

a-Bromsubstitutionsproducte  dieser  Säuren  hat  man  aus  den  Säure- 
chloriden durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.  Auch  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydrodi- 
carbonsäuren  entstehen  bromsubstituirte  Hexahydrocarbonsäuren. 

Hexahydrohomoisophtalsäure  C6H10[i,3](COOH)(CH2COOH),  F.  158°,  aus 
Homoisophtalsäure  durch  Reduction,  giebt  durch  Destillation  ihres  Kalk- 

qjj  CH CO 

salzes  ein  dicyclisches  Keton  CH2^CH2  CH>CH2^H  (?),  vgl.  Campher 
(S.  509)  (B.  36,  3610). 

B.  Tetrahydrodicarbonsäuren.  Tetrahydro-o-phtalsäuren  sind  je 
nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  structurisomere  theoretisch  denk- 
bar. Die  beiden  Modificationen,  bei  denen  keine  der  beiden  C02H-Gruppen 
an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  stehen,  lassen  noch  je  eine 
stereoisomere  Modification  voraussehen. 


F.  1200,  Anhydrid,  F 


a 1 t f , , n.  1 ••  CH2-CH2-C.C02H 

A^Tetrahydro-o-phtalsaure 

v £±2 — lJl12 — 

740,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  (S.  353).  Durch 
Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  gespalten  (A.  166,  346;  258,  20s). 

ch2-ch=c.co2h 

A2-Tetrahydro-o-phtalsäure  Att  rtr  .;Trrn  tr,  F 2150,  Anhydrid, 

v irl 2 — v-a-li 2 — V1I.LU2XI 

F.  78°,  ist  durch  Spaltung  der  aus  Sellerieöl  gewonnenen  Sedanonsäure, 
einer  o -Valeryltelrahydrobenzoesäure,  erhalten  worden  (B.  30,  503,  1419);  sie 
entsteht  ferner  aus  der  A^Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ver- 
schiebung der  doppelten  Bindung,  und  durch  Reduction  von  Phtalsäure 
oder  A2>ß-Dihydrophtalsäure  neben 

A ' , , , , . CH-CH2-CH,C02H  _ 

trans-A4-Tetrahydro-o-phtalsaure  att  tt>  F.  216°,  Anhy- 

vyLL  vJlj  2 — Lrl.CU2rl 

drid,  F.  1400.  Sie  lässt  sich  mittelst  Acetylchlorid  von  der  A2-Säure  trennen, 
da  sie  durch  dieses  Reagens  in  der  Kälte  allein  in  das  ihr  entsprechende 
Anhydrid  verwandelt  wird  (A.  258,  21 1). 

cis-A4-Tetrahydro-o- phtalsäure,  F.  1740.  Sie  entsteht  durch  Reduction 
der  A2-4-Dihydrosäure,  sowie  aus  ihrem  Anhydrid,  F.  5 8°,  in  welches  das 
Anhydrid  der  trans-A4-Säure  beim  Erhitzen  übergeht  (A.  269,  202). 

Tetrahydroisophtalsäu rcn.  Es  sind  die  drei  theoretisch  möglichen 
structurisomeren  Säuren  bekannt,  von  denen  die  eine  noch  in  einer  stereo- 
isomeren Modification  auftritt  (C.  1905  I,  1320;  II,  474). 
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HOoC.C=CH-  -CHCOoH 

A 1 = A2-Tetr ahydroisophtalsäure  CH2-CH2-CH2  ’ ’ C 

steht  durch  Reduction  von  Isophtalsäure  mit  Natriumamalgam  bei  45 Ihr 
Anhydrid,  F.  78°,  bildet  sich  auch  aus  der  A3-  und  A4 -Säure  beim  Er- 
hitzen  mit  Essigsäureanhydrid.  ^ 

A3-Tetrahydroisophtalsäure  CH— CHo— CHo  ’ 2 44  ’ entste  it 


ans  der  A2-  und  A4-Säure  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge. 

ho2c.ch-ch2-ch.co2.h 

cis-A4-Tetrahydroisophtalsäure  CH=CH CH.>  ’ 1 ' l0:>  ’ ent 

steht  neben  der  A2-Säure  bei  der  Reduction  der  Isophtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam. Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  1700  geht  sie  in  die  trans-A4-Tetra- 
hydroisophtalsäure,  F.  226°,  über. 

Tetrahydro-tereph talsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindung  zwei  structurisomere  denkbar,  von  denen  die  eine  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  auftreten  kann  (s.  o.). 

^--Tetrahydro-terephtalsäure  C02H.CH<^qj^ CHo/^^'^^2^  entsteht 


in  zwei  isomeren  Formen,  trans-Säure,  F.  300°,  cis-Säure,  F.  150°,  durch 
Reduction  von  Ab3-  und  A4-5-Dihydroterephtalsäure.  Die  cis-Säure  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  trans-Säure.  Durch  Kaliumperman- 
ganat werden  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge gehen  beide  Säuren,  wie  die  ßT-Hydromuconsäure  in  aß-Hydromucon- 
säure  (s.  Bd.  I),  über  in: 

A4-Tetrahydro-terephtalsäure  C02H.CH<^-.jj^ CHo //C.COaH  , die  übei 


300°  schmilzt  und  sublimirt  (A.  258,  7). 

C.  Dihydrodicarboniäuren.  Dihydro-o-phtalsäuren  sind  je  nach 
der  Lage  der  doppelten  Bindungen  sechs  structurisomere  denkbar,  von 
denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 


CH.CHo.C.COoH  n . . , _ T „ 

A1,4-Dihydro-o-phtalsäure  qjj  qjj  q COoH’^'  i^3°»  Anhydrid,  F.  134  h 

entsteht  beim  andauernden  Kochen  von  A2>4-Dihydrophtalsäure  mit  Essig- 
säureanhydrid (A.  269.  204). 

CH.CHo.CH.COoH  _ „ . . , . , „ „0 

A2»4-Dihydro-o-phtalsäure  (jpj  qjj  • C CO  H :^90’  Anhydrid,  F.103  , 


entsteht  aus  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte.  Die  Säure 
bildet  sich  aus  A2,ß-Dihydro-o-phtalsäuredihydrobromid  beim  Kochen  mit 
methylalkoholischem  Kali. 


CH2.CH:C.COoH 
A-O-Dihydro-o-phtalsäure  rHo.CH:C.CO.H’ 


F.  215°,  Anhydrid,  F.  83°. 


Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  der  A-d-  und  A3-5-Säure 
mit  Natronlauge  (vgl.  auch  B.  27,  3185). 

CH-CH  CH  COoH 

trans-A3,5-Dihydrophtalsäure  qh-CH  qh  COoH  ’ 2IO°’  entsteht  durch 

Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lö- 
sung. Die  Säure  wurde  mittelst  ihres  Strychninsalzes  in  die  optisch  activen 
Componenten  zerlegt.  Beim  Uebergang  in  die  A'-  h-Säure  durch  Kochen  mit 
Natronlauge,  sowie  in  die  cis-A3,5-Säure  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, verschwindet  die  optische  Activität,  da  die  entstehenden  Säuren 
kein  asymmetrisches  C-Atom  enthalten  (C.  1907  I,  565). 

cis-A3  5-Dihydrophtalsäure,  F.  174°.  Anhydrid,  F.  99°,  entsteht  aus 
der  trans-A3>S-Säure  mit  Essigsäureanhydrid. 
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Dihydroterephtal  säuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  structurisomere  denkbar,  von  denen  eine,  die  A2,5_säure, 

m zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt.  Sämmtliche  Modificationen  sind 
bekannt.^, 

A Dihydroterephtalsäure  L02H.C<^qjj^  ^C.CCLH  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  a^-Dibromhexahydroterephtalsäure  und  A2-Tetrahydrotere- 
phtalsauredibronnd  mit  alkoholischem  Kali  (A.  258,  23).  Dimethylester, 

A i,4-Dihydroterephtalsäure  C02H.C<^2C^^C.C02H  entsteht  aus  Tere- 
phtalsäure und  Natriumamalgam,  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydrotere- 
phtalsäuren  mit  Natronlauge  (A.  251,  272)  und  durch  Reduction  der  p-Di- 
c hlor-AM- dihydroterephtalsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von  PC15 
auf  Succinylobernsteinsäureester,  mit  Natriumamalgam  (B.  22,  2112).  Di- 
methylester, F.  1300,  condensirt  sich  mittelst  seiner  CH2-Gruppen  mit 
Oxalester  und  mit  Benzaldehyden  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  zu 
l erephtalsäurederivaten : Phtaliddicarbonsäure , dem  Lacton  der  Säure 

(HOOC)2C6H3CH(OH)COOH,  und  Benzylterephtalsäure  (HOOC)2C6H3CHoC6H5 
(B.  36,  842). 

A 1 ,5-Dihydroter ephtalsäure  entsteht  beim  Kochen  von  trans-A2, 6- Di- 
hydroterephtalsäure mit  Natronlauge.  Dimethylester  verharzt  an  der 
Luft  (A.  258,  18). 

A2,5_Dihydroterephtalsäure  COoH.Cl  l\(3p[.Q4/(^  H.COoH,  cis-Säure  und 

trans-Säure  entstehen  durch  Reduction  von  Terephtalsäure.  Siehe  auch 
Ahö- Dihydroterephtalsäure.  trans-Diplienylester,  F.  146°.  cis-Di- 

methylester,  F.  77 0 (A.  258,  17) ; durch  Erhitzen  in  C02- Atmosphäre  bei 
Gegenwart  von  Palladiummohr  zerfällt  dieser  Ester  in  Terephtal-  und  Hexa- 
hydroterephtalcster  (B.  36,  285 7). 

D.  und  E.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsäuren.  a-Oxyhexa- 

, , . , , , ..  cHo<'CH2-CH2n  _ /COoH 

hydro-isophtalsaure  co2H.CH-  CH»/  ' OH  , und  a-Oxyhexahydroterephtal- 

säure  CQ2HCH<^pj^  CH^X^  ,OH  _ ’ cis_Säure,  F.  169°,  trans-Säure,  F.  2290, 

entstehen  aus  den  Cyanhydrinen  der  1,3-  bcz.  1,4-Cyclohexanoncarbonsäure 
(S.  455)  durch  Verseifen  (B.  22,  2186;  C.  1904  I,  1082). 

m-Dioxyhexahydroisophtalsäure  CH2^h!-C(OH)^H2(  ^H’  F*  2I7° 

unter  Zersetzung.  Anhydrid,  F.  1750.  Die  Säure  entsteht  aus  ihrem 
Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (S.  440) 
(A.  278,  49). 

a^i-Dioxyhexahydroterephtalsäure  C°i|q) C\CHo-C  tl 2 N ^OH^’  R 1 22°> 

wurde  durch  Kochen  ihres  Dinitrils,  F.  1800  u.  Z.,  des  Additionsproductes 
von  Blausäure  an  p-Diketohexamethylen  (S.  441),  mit  Salzsäure  erhalten 
(B.  40,  2890). 

Hexahydro-2, 5 -dioxy terephtalsäure  C6H8(OH)2(COOH)2,  Aethylcster, 
F.  136°,  wird  neben  Tetrahydro-p-dioxyterephtalsäure,  Ester,  Kp.14  2190, 
durch  Reduction  des  Succinylobcrnsteinsäureesters  (S.  461)  mit  Natrium- 
amalgam gewonnen.  Der  Dioxyhexahydroterephtalsäureester  geht  beim 
Destilliren  zum  Teil  unter  H20-Abspaltung  in  AM-Dihydroterephtalsäure- 
ester  (s.  o.)  über  (B.  33,  390). 


Succinylobernsteinsäureester. 
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^i-Xetrahydro-2-oxyterephtalsäure  oder  2-Ketohexamethylen-i ,^-dicarbon- 
saure  C02H.CH<gg^gg>>C.C02H  oder  C02H.CH<g^lgg2>CH.CQ2H 

entsteht  durch  Reduction  von  Oxyterephtalsäure  (S.  350).  Sie  geht  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  auf  6o°  unter  Abspaltung  von  C02  in  m-Ketohexa- 
hydrobenzoesäure  (S.  455)  über,  deren  Oxim  auch  aus  T.  etrahydrooxytere- 
phtalsäure  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22,  2178). 

Ketotetr ahy drob enzolpoly carbonsäur eest er  und  m-Diketo- 
he  xahydrobenzolcarbon säureester  oder  Hydroresorcylsäureester 
sind  in  grösserer  Anzahl  auf  synthetischem  Wege  aus  1,5 -Diketon-  bez. 
8- Ketoncarbonsäureestern  durch  Wasser-  oder  Alkoholabspaltung  erhalten 
worden;  von  ihnen  ausgehend  hat  man  eine  Reihe  von  Keto-R-hexenen, 
Dihydroresorcinen,  Tetrahydrobenzolen,  Dihydrobenzolen  u.  a.  m.  dargestellt 
(vgL  S.  441  u.  442).  Als  Cyclohexanolondicarbon säureester  sind 
eine  Anzahl  von  Alkylidenbisacetessigestern  aufzufassen  (S.  386). 

„ /CO  CH^-pvrC02C2H5 

Cyclohexanon-2,4-dicarbonsäureaethylester  CH2<g^^.  ANH-’ 

Kp.20  1800,  aus  Pentan-a,y,e-tricarbonsäureester  durch  cyclische  Acetessig- 
estercondensation  (S.  4)  (C.  1907  I,  344). 


, ,TT  /ch2-ch™sco2ch3 

Cyclohexanon-2,6-dicarbonsäuremethylester  CH2^^  ^CTI^^CO  CH  ’ 


Ketoform  F.  1250,  Enolform  flüssig,  aus  Pentan-uu-tetracarbonester  mit  Na- 
triumaethylat  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureester  (Privatmitteilung 
von  H.  Meerwein).  2-Methylcyclohexanon-2,6-dicarbonsäureaethylester, 


Kp.10  1600,  s.  A.  350,  214. 

Succinylobernsteinsäure  C02H,CH;(gH.-cd/CH-C02H  wird  aus  ihrem 

Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Normalnatron- 
lauge und  aus  2,5-Dioxyterephtalsäure  (S.  350)  mit  Natriumamalgam  er- 
halten. Die  trockene  Säure  geht  bei  2000  unter  Abspaltung  von  2CO0  in 
p-Diketohexamethylen  (S.  441)  über  (B.  22,  2168). 


Succinylobernsteinsäurediaethylester,  F.  126°  (Dimethylester,  F.  1520), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Natrium  oder  Natriumaethylat 
auf  Bernsteinsäureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacetessigestcr  (A.  24-5,  74)> 
sowie  von  Cyansilber  auf  Jodacetcssigester  (A.  253,  182)  und  durch  Reduc- 
tioa  von  2,5-Dioxyterephtalsäureester  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  19,  432). 

Der  Succinylobernsteinsäureester  verhält  sich  ähnlich  wie  Pliloroglucin. 
Er  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der  Formel  I 
des  2,5-Dikctohexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich  andererseits 
wie  ein  Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des  2,5-Dioxydihydro- 
terephtalsäureesters  (B.  24,  2692): 


I.  C02C2H5.CH^27^d/CHC°2C-H5 

II.  C02C2H5.C^^^§g2>c.c02C2H5. 

Der  Succinylobernsteinsäureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluoresciren- 
den  Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschrot  gefärbt  wird.  Er  löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomen  durch 
Alkalimetall.  Mit  Phenylisocvanat  vermag  er  sich  nicht  zu  verbinden,  wäh- 
rend der  structurähnliche  ß-Ketohexamethylencai-bonsäuxeester  (S.  455)  mit 
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diesem  Reagens  sich  zu  CH2<™^CO\c/CONHC6Hs  verbindet  (A  3n 

104).  Mit  Ilydioxylamin  geht  der  Succinylobernsteinsäureester  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  C02  in  Chinondioximcarbon- 
säureester  C6H3(NOH)2C02C2H5,  F.  1740,  über  (B.  22,  1283).  Mit  Phenyl- 
hydrazin giebt  er  eine  Phenylhydrazinverbindung  der  Dihydroterephtalsäure 
(B.  24,  2687:  26,  R.  590),  mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-3,4~dipyrazolon 
(s.  d.)  (B.  27,  472),  mit  Ammoniumacetat  den  Diiminosuccinylobern- 
steinsäureester,  F.  178°,  der  durch  Brom  zum  p-Diamidoterephtalsäure- 
cster  oxydirt  wird  (C.  1905  II,  1240).  Siehe  auch  Dichlorhydroterephtal- 
säure  (S.  460). 

Aus  Natriumsuccinylobernsteinsäurediaethylester  wurden  mit  Jodalkylen 
folgende  Verbindungen  dargestellt  (B.  26,  232): 

Diaethylsuccinylobernsteinsäureester : cis-Verb.  flüssig ; trans-Verb.  F.  65  °. 

Di-n-propylsuccinylobernsteinsäureester:  » » » » 86°. 

Diisopropylsuccinylobernsteinsäureester : » » » »1160. 

Methyl-n-  und  Methyl-isopropylsuccinylobernsteinsäureester,  Kp.25  1950 
bis  2000;  s.  synthetisches  Terpen  S.  475. 

p-Dichlorchinondicarbonsäureester  C6C1202(C02C2H5)2,  F.  1950,  gelbgrüne 
Krystalle  (B.  21,  1761).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
über  in: 

p-Dichlorhydrochinondicarbonsäureester  C6C12H202(C02C2H5)2 , der  in 
zwei  verschiedenen  Formen  krystallisirt,  in  farblosen  Nadeln  und  gelb- 
grünen tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759  > 23,  260).  Aehnlich  verhalten  sich 
Dibrom-  und  Di j odhydrochinondicarbonsäureester  (B.  32,  1742); 
vgl.  auch  die  beiden  Formen  des  2,5-Dioxyterephtalsäureesters  S.  350. 

p-Dioxychinon-dicarbonsäureester  C6(0H)202(C02C2H5)2,  F.  15 1<>,  ent- 
steht aus  Dichlorhydrochinon-dicarbonsäureester  durch  Schütteln  mit  Na- 
tronlauge und  aus  Dioxyterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure  (B.  19, 
2385).  Er  krystallisirt  in  blassgelben  Blättchen  und  intensiv  grüngelben 
Prismen  (B.  20,  1307).  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2 Aeq.  der  Metalle 
Salze.  Mit  Hydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein  Oxvammo- 
niumsalz ; ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B.  22,  1290). 
Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  nicht  zu  reagircn  (B.  23,  265).  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  zerfällt  der  Ester  in  C02  und  Dioxychinon  (S.  226).  Durch 
Aufnahme  von  2H-Atomen  (durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure)  ent- 
steht aus  dem  Ester  der  sog. 

Tetraoxyterephtalsäureester  C6(0H)4(C02R)2  oder  Dioxychinon-dihydro- 
dicarbonsäureester  C6H2(02)(0H)2(C02R)2,  goldgelbe  Blättchen,  F.  178° 
(B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  er  sich  leicht  an  der  Luft, 
durch  Abgabe  von  2H,  zu  dem  Dioxychinondicarbonsäureester  und  giebt 
daher  mit  Hydroxylamin  -und  Phenylhydrazin  dieselben  Producte  (B.  22, 
1291).  Mit  4 Mol.  Phenylisocyanat  bildet  er  eine  Tetracarbanilidoverbin- 
dung  (B.  23,  267). 

Phloroglucindicarbonsäureester  CH2'  F.  1040, 

entsteht  durch  Condensation  von  3 Mol.  Natriummalonsäureester  beim  Er- 
hitzen auf  120 — 145 0 unter  Abspaltung  von  Kohlensäureester,  unter  Zwischen- 
bildung des  Acetontricarbonsäureesters,  sowie  durch  Condensation  von  Ace- 
tondicarbonsäureester  und  Maloncster  mit  Natriumaethylat  (B.  29.  R.  1 1 17  ; 
41,4171).  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succinylobernsteinsäureester,  löst  sich 
unverändert  in  Alkalien  und  wird  durch  Eisenchlorid  kirschrot  gefärbt.  Mit 
Essigsäureanhydrid  bildet  er  ein  Tr iacetylderi vat,  mit  Hydroxylamin 
ein  Trioxim  (B.  21,  1766),  mit  Phenylisocyanat  entsteht  ein  Tricarbanilido- 
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derivat  (B.  37,  4637).  Mit  Aetzalkali  geschmolzen  bildet  er  Phloroglucin 
(S.  217). 

III.  Hydrobenzoltricarbonsäuren.  Hierher  gehören  die  Dioxyphenyl- 

essigdicarbonsäureester  C02RCH\qq'qj^^ ^/CCH2C02R , Condensations- 

producte  der  Acetondicarbonsäureester  (C.  1900  II,  963)  und  der  ähnlich 


gebaute 


Dihydro-oxy-phenylessigdicarbonester 

C02C2H5.CH<^g^c02CÄ)/CH'CH2C°2C2Hs’  R S2°’  d6r  durCh  Conden‘ 

sation  von  Glutaconester  mittelst  alkoholfreiem  Natriumaethylat  gebildet 
wird  (B.  37,  2113). 

u • ...  rw  C(COOH)=CH  \c/CH3  entsteht  aus 

Dihydromethyltrimesinsaure  CHyC(COOH)— CH2/  ^NCOOH  cntbTenx 

Brenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge.  Die  Säure  ist  das 
Zwischenproduct  der  Synthese  von  Uvitinsäure  (S.  349)  aus  Bienztrauben- 
säure.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  sie  unter  Abspaltung 
von  C02  und  2H  glatt  Uvitinsäure;  beim  Schmelzen  liefert  sie  neben  Uvitin- 
säure: Dihy  drou  vitinsäure  C6H5(CH3)(COOH)2,  F.  236°,  und  verschie- 
dene Tetrahvdrouvitinsäuren.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
erhält  man  Tetrahydromethyltrimesinsäure  C6H6(CH3)(COOH)3,  F.  221 0 u.  Z. 
(A.  305,  125). 

IV.  Hydrobenzoltetracarbonsäuren.  Säuren,  bei  denen  zwei  Carboxyl- 
gruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen,  wurden  synthetisch  erhalten; 
aus  derDinatriumverbindung  des  Methylendimalonsäureesters  mitTrimethylen- 
bromid,  sowie  aus  Dinatriumtrimethylendimalonsäureester  mit  Methylenjodid: 
Hexamethylen-i , 1 ,3 ,3  -tetracarbonsäureester,  aus  n-Butantetracarbonsäureester 
mit  Aethylenbromid : Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäureester  (Perkin 

jun. ; vgl.  S.  6): 

ch4hä£%c:h;^ 

1 ,1 ,3,3-Hexamethylentetracarbonsäure  zersetzt  sich  bei  2200  unter  Ab- 
spaltung von  2C02  in  die  Hexahydroisophtalsäure  (B.  25,  R.  I59>  274)- 
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Die  flüchtigen  oder  aetherischen  Oele1),  die  aus  verschiedenen  Pflan- 
zen, namentlich  Coniferen  und  Citrusarten,  meist  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf,  seltener  durch  Auspressen,  oder  durch  Extraction  mit 
leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln  oder  Fetten  gewonnen  werden,  enthal- 
ten neben  anderen  Verbindungen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C10H16, 
die  man  als  Terpene  bezeichnet. 

Die  Terpene,  die  als  wichtige,  manchmal  hauptsächliche  Bestand- 
teile vieler  für  die  Parfümerie  technisch  wertvoller  aetherischer  Oele 
eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen,  stehen  dem  p-Cymol  oder 
p-Isopropylmethylbenzol  (S.  60),  einige  wenige  dem  m-Cymol,  mehr  oder 
weniger  nahe. 

!)  E.  Gildemeister  und  F.  Hoffmann,  Die  aetherischen  Oele.  Leip- 
zig 1910.  F.  W.  Semmler,  Die  aetherischen  Oele  nach  ihren  chemischen  Be- 
standteilen. Leipzig  1906 — 1907. 
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Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  Möglichkeit  der  Unter- 
scheidung der  einzelnen  Terpene  verdankt  man  in  erster  Linie  den  sorg- 
fältigen Arbeiten  von  O.  Wallach1),  durch  welche  Ordnung  in  dieses 
früher  unübersehbare  Gewirr  von  Kohlenwasserstoffen  verschiedenster 
Herkunft  gebracht  wurde. 

Die  Terpene  lassen  sich  nach  ihrem  Verhalten  in  zwei  Gruppen 
einteilen.  Die  erste  Gruppe  bilden  die  zweifach  ungesättigten  mono- 
cyclischen  Terpene,  welche  vier  einwertige  Atome  oder  Atomgruppen 
zu  addiren  vermögen  und  die  als  wahre  Dihydro-p-cymole  aufzufassen 
sind;  zu  diesen  gehören  das  Limonen,  Dipenten,  Terpinoien,  Terpinen 
und  Phellandren.  An  diese  schliessen  sich  das  Sylvestren  und  Car- 
vestren  an,  die  ebenfalls  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten,  aber  Ab- 
kömmlinge des  m-Cymols  sind. 

Von  diesen  Dihydrocymolen  sind  die  Terpene  der  zweiten  Gruppe 
vor  allem  dadurch  unterschieden,  dass  sie  nur  zwei  einwertige  Atome 
oder  Atomgruppen  addiren  und  demgemäss  einen  doppelten  Kohlen- 
stoffring enthalten  müssen.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  bicyclischen 
Terpene  sind  das  Camphen,  Pinen,  Fenchen  und  Sabinen.  Einzelne 
Glieder  beider  Gruppen  sind  durch  Uebergangsreactionen  mit  einander 
verknüpft.  Völlig  gesättigte,  tricyclische  Terpene  sind  bisher  in  den 
aetherischen  Oelen  nicht  aufgefunden  worden.  In  neuerer  Zeit  hat  man 
auch  Terpene  C10H16  kennen  gelernt,  die  keine  geschlossene  Kohlen- 
stoffkette enthalten  und  die  als  olefinische  oder  acyclische  Terpene  von 
den  eigentlichen  cyclischen  Terpenen  unterschieden  werden  (B.  24,  682). 

Neben  den  eigentlichen  Terpenen  finden  sich  in  den  aetherischen 
Oelen  häufig  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung,  aber  ein  höheres  Moleculargewicht  besitzen, 
die  sog.  Sesqniterpene  C15H24,  die  Diterpene  C20H32  und  Polyterpene 
(C5H8)x.  Die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  besitzt  auch  das 
Isopren  C5H8,  das  durch  Destillation  von  Kautschuk  entsteht  und  zu 
den  Terpenen  in  naher  Beziehung  steht,  indem  es  sich  z.  B.  leicht  zum 
Dipenten  (s.  o.)  polymerisirt.  Man  hat  das  Isopren  daher  auch  als 
Hemiterpen  bezeichnet. 

Von  den  Terpenen  leiten  sich  eine  grosse  Zahl  von  Alkoholen  und 
Ketonen  der  allgemeinen  Zusammensetzung  C10H16O,  C10H18O  und 
Ci0H2oO  ab,  die  sich  teilweise  neben  den  Terpenen  in  den  aetherischen 
Oelen  finden,  und  die  man  unter  dem  Namen  der  Campherarten  zu- 
sammenzufassen pflegt,  da  zu  ihnen  der  technisch  wichtige  gewöhnliche 
oder  Japancampher  gehört.  Den  olefinischen  Terpenen  entsprechen  die 
olefinischen  Campherarten,  den  Sesquiterpenen  die  Sesquiterpencampher. 
An  die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schliessen  sich  daher  die 
Terpenalkohole  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwandlungspro- 
ducten. 

Bei  der  Reindarstellung  bez.  Isolirung  der  Terpene  begegnet  man 
denselben  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Gewinnung  der  Dihydrobenzole 
hervorgehoben  wurden.  Man  erhält  fast  stets  ein  Gemisch  einander 


J)  O.  Wallach,  Terpene  und  Campher.  Leipzig  1909. 
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sehr  nahestehender,  bindungsisomerer  Kohlenwasserstoffe,  es  scheint  so- 
gar zweifelhaft,  ob  es  bisher  überhaupt  gelungen  ist,  ein  völlig  einheit- 
liches Terpen  zu  gewinnen.  Die  Aufklärung  der  Constitution  der  Ter- 
pene hat  aus  diesem  Grunde  besondere  Schwierigkeiten  bereitet,  doch 
kann  heute  namentlich  durch  die  Arbeiten  von  v.  Baeyer,  Perkin  jun., 
Semmler,  Wagner  und  besonders  von  Wallach  die  Structur  der 
Mehrzahl  der  Terpene  und  ihre  Beziehungen  zu  einander  als  sicher  ge- 
stellt gelten.  In  manchen  Fällen,  so  beim  Dipenten,  Terpinen,  Syl- 
vestren  und  Carvestren,  ist  bereits  die  vollständige  Synthese,  in  anderen 
Fällen  wie  beim  Pinen,  Phellandren,  Camphen  und  Fenchen  wenigstens 
eine  Partialsynthese  geglückt. 

Weit  leichter  gelingt  die  Isolirung  und  Reindarstellung  der  Campher- 
arten,  von  denen  viele  durch  grosses  Krystallisationsvermögen  ausge- 
zeichnet sind,  andere  aus  ihren  characteristischen  Derivaten  leicht  in 
reiner  Form  regenerirt  werden  können.  Auch  hier  sind  der  Consti- 
tutionsaufklärung zahlreiche  Totalsynthesen  gefolgt  vgl.  z.  B.  Campher, 
Menthon,  a-Terpineol  u.  a.  Die  Synthese  ist  hier,  wie  auch  z.  T.  bei  den 
Terpenen  noch  einen  Schritt  weiter  gegangen,  indem  sie  neue,  bisher 
in  den  aetherischen  Oelen  nicht  aufgefundene,  den  Naturproducten  in 
Constitution  und  Verhalten  nahestehende  Verbindungen  darstellte  und 
so  neue  Terpene  und  Campherarten  geschaffen  hat. 

Noch  fast  völlig  ungelöst  ist  die  Frage  nach  der  Constitution  der 
Sesquiterpene  und  Polyterpene  und  der  von  diesen  abgeleiteten  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  wenige,  z.  B.  das  Camphen, 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Sie  sieden  unzersetzt  zwischen 
150 — 1800,  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  besitzen  einen  characte- 
ristischen, oft  angenehmen  Geruch.  Die  meisten  Terpene  sind  optisch  activ, 
einige  sind  in  zwei  optisch  activen,  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  dre- 
henden Modificationen  bekannt;  auch  ein  racemisches  Terpen  hat  man  in 
dem  Dipenten  kennen  gelernt. 

Verhalten.  1.  Die  Terpene  polymerisiren  sich  leicht. 

2.  Durch  Säuren  werden  viele  Terpene  mit  grosser  Leichtigkeit  in  bin- 
dungsisomere Terpene  umgelagert. 

3.  Manche  Terpene  oxydiren  sich  leicht  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  (vgl.  a-Pinen  und  ß-Phellandren),  wobei  sie  Neigung  zum  Ver- 
harzen zeigen  (vgl.  B.  29,  R.  658).  Wichtig  ist  die  Entstehung  von  Ben- 
zolderivaten aus  Terpenen  durch  Oxydation.  So  entsteht  aus  dem  Terpen- 
tinöl mit  Jod:  p-Cymol,  mit  Salpetersäure:  p-Toluylsäure  und  Terephtal- 
säure,  u.  a.  m. 

4.  Weiter  oben  wurde  bereits  auf  die  Bedeutung  der  Additionsreactionen 
für  die  Einteilung  der  Terpene  hingewiesen: 

a)  Durch  Addition  von  Wasserstoff  gehen  die  Terpene  in  Hydroter- 
pene  über  (B.  36,  1033). 

b)  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogenwasserstoff- 
säuren  in  Eisessig  in  der  Kälte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubstitutions- 
producte  der  Hydroterpene  über.  Dieselben  sind  zum  Teil  wohlkrystallisirte 
Verbindungen,  die  zur  Characterisirung  und  Unterscheidung  der  Terpene 
dienen  können.  Umgekehrt  können  aus  den  Halogenwasserstoffadditions- 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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producten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  oder 
durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurückgewonnen  werden  (vgl.  B.  34, 
708).  Diese  Halogenverbindungen  vermitteln  den  Uebergang  der  Terpene 
in  Campheralkohole,  aus  denen  sie  andererseits  z.  T.  gewonnen  werden 
können. 

c)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOC1  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  auf  Terpene  entstehen  gut  gekennzeichnete 
Terpennitrosochloride ; mit  primären  und  secundären  Basen  gehen  diese 
meist  leicht  zersetzlichen  Nitrosochloride  in  beständige,  und  daher  zur  Cha- 
racterisirung  geeignetere  Terpennitrolamine  oder  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure in  Nitrosoterpene  über.  Letztere  vermitteln  den  Uebergang  der  Ter- 
pene in  Terpenketone,  vgl.  Limonennitrosochlorid. 

d)  Mit  N204  verbinden  sich  einige  Terpene  zu  Nitrosaten  C10H16 
(N0).0.N02 ; mit  N203  zu  Nitrositen  C10H1C(NO).O.NO,  oder  Pseudonitro- 
siten  (Nitriten)  C10H16(NO)NO2  (A.  332,  313). 

Die  Nitrosochloride,  Nitrosate  und  Nitrosite  sind  in  festem  Zustande 
bimolecular  und  daher  richtiger  als  Bisnitrosochloride,  Bisnitrosate  und  Bis- 
nitrosite  zu  bezeichnen.  In  ihren  Umsetzungen  verhalten  sie  sich  wie 
monomoleculare  Verbindungen  (B.  28,  648;  29,  10). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Ozon  gehen  die  Terpene  in  Ozonide,  durch 
verdünnte  Mn04K-Lösung  unter  Anlagerung  von  2OH  in  Glycole  über. 
Beide  Reactionen  sind  zur  Constitutionsaufklärung  der  Terpene  von  grosser 
Bedeutung. 

Ueber  Addition  von  Trichloressigsäure  und  von  Formaldeh}Tl  an  Ter- 
pene s.  B.  29,  695  ; 32,  57. 

Nomenclatur.  In  den  meisten  Fällen  werden  die  Terpene  und  Cam- 
pher  mit  Namen  bezeichnet,  die  von  der  Pflanze,  in  dessen  aetherischem 
Oel  sie  besonders  reichlich  Vorkommen  oder  zuerst  beobachtet  wurden, 
abgeleitet  sind.  Da  man  zahlreiche  früher  für  einheitlich  gehaltene  Terpene 
neuerdings  als  Gemische  erkannte,  so  hat  man  die  aus  ihnen  isolirten  oder 
in  ihnen  nachgewiesenen  Terpene  unter  Beibehaltung  der  ursprünglichen 
Namen  durch  Vorsetzung  griechischer  Buchstaben  von  einander  unterscliiden 
z.  B.  a-,  ß-  und  *f-Terpinen.  In  Anlehnung  an  die  »Genfer  Nomenclatur«  schlug 
v.  Baeyer  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoffskelett  wie 
das  p-Cymol  enthalten,  die  sog.  Dihydrocymole:  Terpadiene  zu  nennen;  die 
Tetrahydrocymole  wären  dann  als  Terpene,  das  Hexaliydrocymol  als  Ter  pan 
zu  bezeichnen.  Um  den  Terpenen,  die  nach  diesem  Vorschlag  als  Terpa- 
diene zu  benennen  wären,  ihren  Namen  zu  erhalten,  will  Wagner  das 
Hexahydrocymol:  Menthan,  die  Tetrahydrocymole:  Menthene  und  die  Di- 
hydrocymole oder  Terpene:  Menthadiene  nennen  (B.  27,  1636  Anm.).  Die 
letztere  Bezeichnungsweise  ist  die  gebräuchlichere  geworden. 

Um  die  Constitution  der  Dil^drocymole  zu  bezeichnen,  versieht  man 
die  Kohlenstoffatome  mit  Zahlen: 
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Das  Dihydrocymol  der  Formel  CH3.C Ch!^~  C(CH3)2  würde 

z.  B.  als  Aid(8).yjenthadien,  das  Dihydrocymol  CH3.C  _^j|/C.CH(CH3)2 

als  Ab4-Menthadien  zu  bezeichnen  sein. 

Ueber  die  Nomenclatur  der  bicyclischen  Terpene  s.  S.  493. 
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Wir  behandeln  die  Terpene  in  folgenden  Gruppen: 

A.  Olefinische  Terpen-  oder  Terpenogengruppe. 

B.  Monocyclische  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

C.  Bicyclische  Terpengruppen: 

I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe. 

II.  Carangruppe. 

III.  Pinangruppe. 

IV.  Camphangruppe. 

D.  Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe. 

An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich  die  Alko- 
hole und  Ketone,  die  sog.  Campher. 

A.  Olefinische  Terpen-  oder  Terpenogengruppe. 

Unter  diesem  Namen  werden  eine  Reihe  olefinischer  Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  mit  offener  Kette  zusammengefasst, 
die  sich  in  aetherischen  Oelen  finden  oder  Umwandlungsproducte  der  aus 
diesen  gewonnenen  Körper  sind.  Sie  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
sich  meist  leicht  in  hydroaromatische,  terpenartige  oder  aromatische  Sub- 
stanzen überführen  lassen. 

1.  Olefinische  Terpene:  Myrcen  C10H16  = (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(:CH2). 
CH:CH2  oder  CH2:C(CH3).CH2.CH2.CH2.C(:CH2).CH:CH2,  Kp.20  67 °,  D15  0,8025 > 
nD  = 1,4673,  findet  sich  im  Bayöl  neben  1-Phellandren  (S.  474)  und  aroma- 
tischen Phenolen  der  Zimmtreihe,  und  im  aetherischen  Oel  von  Lippia  ci- 
triodora.  Wahrscheinlich  ist  auch  das  aus  dem  Hopfenöl  isolirte  Terpen 
mit  dem  Myrcen  identisch  (C.  1903  I,  1028).  Künstlich  entsteht  es  durch 
Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Linalool  (S.  468)  beim  Erhitzen  mit  SO4KH. 
Es  addirt  vier  Atome  Brom;  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  entsteht 
Dihydromyrcen  C10H18,  Kp.  1720,  Tetrabromid,  F.  88°,  das  durch  Eisessig- 
Schwefelsäure  in  das  isomere  Cyclodihydromyrcen  umgewandelt  wird 
(B.  34,  3126).  Durch  Erhitzen  unter  Druck  auf  3000  wird  Myrcen  polv- 
merisirt  zu  Dimyrcen,  Kp.13  160 — 200°,  und  nicht  destillirbaren  Poly- 
myreenen;  das  Dimyrcen  giebt  mit  N203  ein  Nitrosit  (C10H15N3O7)2,  wel- 
ches mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Nitrosit  aus  Kautschuk  (S.  527) 
identisch  zu  sein  scheint  (B.  35,  3264). 

Ocimen  C10H16=  (CH3)2C:CH.CH2.CH:C(CH3)CH:CH2  ( ? ),  Ivp.30  8i°,  D15 
0,8031,  wurde  aus  dem  aetherischen  Oel  von  Ocimum  Basilicum  gewonnen. 
Es  ist  vom  Myrcen  nur  durch  die  Lage  einer  Doppelbindung  unterschieden, 
da  es  durch  Na  und  Alkohol  unter  Aufnahme  von  zwei  H-Atomen  zu  Di- 
hydromyrcen reducirt  wird.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  entstehen  neben 
anderen  Producten  Aceton,  Methylglyoxal  und  Malondialdehyd  (C.  1907  II, 
679;  1909  I,  373). 

Anhydrogeraniol  C10H16,  Kp.  172 — 176°,  D30  0,8232,  nü  = i,4835,  aus 
Geraniol  durch  Kaliumbisulfat  bei  170°,  addirt  6 Atome  Brom  (B.  24,  682). 
Linaloolen  C10H18,  Kp.  165  — 1680,  D20  0,7882,  nj>  = i,455,  entsteht  durch 
Reduction  von  Linalool  (s.  u.)  (B.  27,  2520). 

Zu  den  olefinischen  Terpenen  oder  Terpenogenen  ist  ferner  das  Isopren 
C5H8,  Kp.  370  (s.  Bd.  I),  ein  Destillationsproduct  des  Kautschuks  (S.  527) 
rechnen,  welches  man  auch  durch  Leiten  von  Terpentinöldämpfen  durch 
dunkelrotglühende  Röhren  darstellen  kann  (A.  383,  228).  Ueber  seine 
Synthese  durch  Abbau  von  ß-Methylpyrrolidin  s.  dieses.  Das  Isopren  be- 
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steht  zur  Hauptsache  aus  $-Methyldivinyl  cjj3/C— CH=CH2,  addirt  2 Mol. 

HBr  unter  Bildung  von  Dimethyltrimethylenbromid  und  polymerisirt  sich 
leicht  zu  Dipenten  (S.  471)  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  1;  C.  1900  II,  331): 


2£?E3'>C-CH=CH, 


'CH/ 


CH, 

CH, 


/CH  2— CH 


c CH//ch!-ch2/CCH3, 


Unter  anderen  Bedingungen  wird  das  Isopren  zu  Parakautschuk  poly- 
merisirt vgl.  S.  527. 

2.  Olefinische  Terpenalkohole:  d-Citronellol  C10H20O  = CH2:C(CH3) 
CH2.CH2.CH2CH(CH3)CH2.CH2OH  ( ?),  Ivp.15  1 13 — 1140,  wurde  zuerst  durch 
Reduction  des  d-Citronellals  erhalten;  in  der  Natur  findet  es  sich  im  Java- 
Citronellöl.  Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  rosenartig  riechendes  Oel.  Seine 
Constitution  folgert  man  aus  seinem  Zusammenhang  mit  dem  d-Citronellal. 
Ein  dem  d-Citronellol  sehr  ähnlicher,  aber  linksdrehender  Alkohol,  das 
1-Citronellol,  1 -Rhodinol  findet  sich  neben  Geraniol  in  verschiedenen  Rosen-, 
Geranium-  und  Pelargoniumölen.  Es  ist  wahrscheinlich  mit  dem  d-Citro- 
nellol bindungsisomer  im  Sinne  der  Formel  (CH3)2C:CIT.CH2.CH2CH(CH3) 
CHoCH2OH,  da  es  durch  Oxydation  in  einen  mit  dem  d-Citronellal  isomeren 
Aldehyd,  das  Rhodinal  (S.  469),  übergeht.  Doch  ist  die  Frage  nach  der 
Constitution  der  Citronellole  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten.  Ein 
i-Citronellol,  i -Rhodinol,  Kp-io  no°,  wurde  durch  Reduction  der  synthetisch 
erhaltenen  Geraniumsäure  (S.  470)  dargestellt  (B.  29,  923  5 30,  33;  C.  1904 
II,  440;  vgl.  B.  29,  R.  785 )- 

Geraniol  C10H18O  = (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CH2OH,  Kp.17i20 
bis  1220,  bildet  den  alkoholischen  Hauptbestandteil  des  Geraniumöls,  Rosen- 
öls, Pelargoniumöls,  Palmarosaöls,  Lemongrasöls  u.  a.  m.  und  ist  der  am 
weitesten  verbreitete  aliphatische  Terpenalkohol  (B.  29,  R.  7^5);  es  giebt 
eine  characteristische,  krystallisirte  Verbindung  mit  Chlorcalcium,  die  zur  Ab- 
scheidung des  Geraniols  aus  aetlierischen  Oelen  dienen  kann ; es  ist  optisch 
inactiv  und  steht  zum  Citral  im  selben  Verhältnis,  wie  das  Citronellol  zum 
Citronellal.  Mit  der  Synthese  des  Citrals  ist  auch  diejenigedes  Geraniols 
verwirklicht.  Ein  mit  dem  Geraniol  wahrscheinlich  stereoisomerer  Alko- 
hol, das 

Nerol,  Kp.  2250,  D15  0,880,  wurde  im  Neroli-,  Petitgrain-,  Bergamott- 
und  Linaloeöl,  teils  in  freiem  Zustande,  teils  verestert  aufgefunden.  Es 
unterscheidet  sich  von  dem  ihm  sonst  ausserordentlich  ähnlichen  Geraniol 
durch  die  Unfähigkeit  zur  Bildung  einer  festen  Chlorcalciumverbindung, 
sowie  durch  die  Bildung  eines  krystallinischen  Tetrabromids,  F.  1190. 
Geraniol  und  Nerol  stehen  zu  einander  wahrscheinlich  im  gleichen  Verhält- 
nis wie  Citral-a  und  Citral-b,  und  zwar  scheint  das  Geraniol  dem  Citral-a, 
das  Nerol  dem  Citral-b  zu  entsprechen  (B.  39,  1780). 

1-Linalool,  Licareol  CJ0H18O  = (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3)(OH).CH:CH2, 
Kp.  197—199°,  D20  0,8702,  nB=  1,4695»  findet  sich  im  Linaloeöl  aus  Licari 
kanali,  Lavendelöl,  Bergamottöl,  Limettöl,  Origanumöl  u.  a. ; d-Linalool, 
Coviandrol  im  Corianderöl,  Pomeranzenöl  und  Orangenblütenöl. 

Durch  Reduction  mit  Ni  und  Wasserstoff  gehen  Geraniol  und  Linalool, 
sowie  auch  der  oben  erwähnte  Terpenkohlenwasscrstoff  das  Ocimcn  in  das 
gleiche  2,6-Dimethyloctan  über,  wodurch  bewiesen  ist,  dass  allen  diesen 
Verbindungen  dasselbe  Kohlenstoff gerüst  zu  Grunde  liegt  (B.  41,  2084). 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  die  Linaloole 
glatt,  das  Geraniol  weniger  glatt  in  inactives  Terpinhydrat  (S.  479)  uber- 
geführt (B.  28,  2137).  Durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  oder  Eisessig- 
Schwefelsäure  werden  Geraniol  schwierig,  die  Linaloole  leichter  in  festes 
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a-TerUneol,  F.  350  (S.  481),  umgewandelt;  Linalool  wird  dabei  teilweise  zu 
Geraniol  isomerisirt,  umgekehrt  kann  Geraniol  m mactives  Linaloo  u ei- 
geführt  werden  (J.  pr.  Ch.  [2]  GO,  244)-  Neben  oder  statt  Terpinhydrat  und 
Teroineol  werden  bei  energischerer  Einwirkung  der  Agentien  leipene,  wi 
Terpin  ölen  (S.  472)  und  Terpinen  (S.  473)  erhalten.  Durch  Behan  ung 
von  Geraniolestern  mit  conc.  Säuren  entsteht  Cy clogeraniol,  dei  dem 
Cyclocitral  (S.  447)  entsprechende  Alkohol  (C.  1903  I,  266). 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  sowie  der  entsprechenden  Aldehyde 
und  Säuren  (s.  u.)  ist  hauptsächlich  aus  ihrer  Umwandlung  in  Methylheptenon 
(CH  ),C:CH.CH2CH2COCH3  erschlossen  worden,  welches  bereits  im  ersten 
Band  "dieses  Werkes  beschrieben  wurde;  andrerseits  hat  das  Methylheptenon 
auch  zum  Aufbau  einiger  hierher  gehöriger  Substanzen  gedient;  durch  Con- 
densation  mit  Zn  und  Allyljodid  liefert  es  Homohnalool  (CH3)2C:CH.CH2.Ett2 
C(CH3)OH.CHo.CH:CH2,  Kp.14  102-1040  (B.  29,  693;  vgl.  C.  1899  I,  24). 
ü-Alkyl geraniole  werden  aus  Citral  und  Alkylmagnesiumverbmdungen  ge- 
wonnen (C.  1904  II,  624). 

3.  Olefinische  Terpenaldehyde:  Citronellal  C10H18O  = CH2:C(CH3).CH2. 
CH2.CH2.CH(CH3).CH2.CHO  (I)  und  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3).CH2CHO 
(II)”,  Kp.  205° — 208°,  findet  sich  in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Citronellöl, 
Melissenöl,  im  Oel  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  u.  a.  m.  (B.  29, 
904),  1-Citronellal  wurde  bisher  nur  im  Java  lemon  olie  nachgewiesen. 
Characteristisch  für  das  Citronellal  ist  die  Leichtigkeit,  mit  dei  es  duicli 
Essigsäureanhydrid  und  auch  schon  beim  Aufbewahren  (C.  1900  I,  195  ; B. 
32,  825)  zu  einem  dem  Pulegol,  dem  Reductionsproductc  des  Pulegons 
(S.  487),  isomeren  Terpenalkohol,  dem  sog.  Isopulegol  condensirt  wird  (s.  u.) 
(B.  30,  22;  32,  3257).  Durch  Reduction  liefert  Citronellal  d-Citronellol  (s.  o.). 
Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  das  Acetal  des  Citronellals  in  wässrigei 
Lösung  in  Aceton  und  den  Halbaldehyd  der  ß-Methyladipinsäure  gespalten, 
in  Acetonlösung  aber  zu  etwa  80  pct.  in  einen  Dioxyaldehyd  übergeführt, 
der  durch  weitere  Oxydation  mit  Cr03  einen  Oxydialdehyd  und  schliesslich 
einen  Ketoaldehyd  CH3COCH2.CH2.CH2CH(CH3).CH2CHO  liefert  (B.  34, 
2981).  Bei  der  Oxydation  des  Citronellals  mit  Ozon  erhält  man,  jedoch 
nicht  in  quantitativer  Ausbeute,  Aceton  und  ß-Methyladipinsäure.  Es  scheint 
danach  in  dem  natürlich  vorkommenden  Citronellal  ein  Gemisch  zweier, 
einander  sehr  ähnlicher,  im  Sinne  obiger  Formeln  bindungsisomerer  Aldehyde 
vorzuliegen  (B.  41,  2187). 

Ein  dem  Citronellal  nahe  verwandter,  linksdrehender  Aldehyd,  das 
Rhodinal  (B.  29.  R.  352;  C.  1902  II,  95),  dem  obige  Formel  II  zugeschrieben 
wird,  entsteht  durch  Oxydation  des  1-Citronellols  (S.  468).  Er  unterscheidet 
sich  von  dem  Citronellal  vor  allem  dadurch,  dass  er  bei  der  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  nicht  in  Isopulegol,  sondern  in  ein  cyclisches  Keton, 
das  Menthon  (S.  484)  umgewandelt  wird.  Folgende  Formeln  veranschaulichen 
den  verschiedenen  Verlauf  der  Isomcrisation: 

H2C=C-CH3 


HX 


H2C=C— CH3  H3C-C-CH3  H3C-CH-CH3 

CH  2 CH  CH  CH 

/ \ / /\ 

CHO  ->  H2C  CHOH  H2C  CHO  — ->  H2C  CO 


H2C  ch2 

\/ 

CH. CH  3 
Citronellal 


H2C  ch2 

\/ 

CH.CH3 
Isopulegol 

Der  umgekehrte  Vorgang  vollzieht  sich  bei  der  Belichtung  einer 
wässrig-alkoholischen  Lösung  des  Menthons.  Hierbei  entsteht  unter  Ring- 


h2c  ch2 

CH.CH3 

Rhodinal 


Id2C  CH  2 

\/ 

CHCH3 
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Öffnung  ein  dem  Citronellal  sehr  ähnlicher,  aber  niedriger  ( 1 1 5 0 ) siedender 
ungesättigter  Aldehyd  C10H18O  (B.  40,  2421).  Derselbe  ist  vielleicht  identisch 
mit  dem  durch  Aufspaltung  des  Menthonoxims  (S.  485)  erhaltenen  als  Mentho- 
citronellal  bezeichneten  Aldehyd  (A.  290,  13 1 ). 

Citral,  Geranial  C10H16O  = (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CH.CHO,  Kp. 
228 — 2290,  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  citronenartig  riechendes  Oel; 
es  findet  sich  im  Citronenöl,  Verbenaöl  und  besonders  reichlich  im  Lemongrasöl, 
aus  dem  es  technisch  gewonnen  wird,  und  vielen  anderen  aetherischen  Oelen; 
es  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Geraniol  (C.  1908  I,  1375);  synthetisch 
ist  es  durch  Destillation  von  Geraniumsäure  (s.  u.)  und  Calciumformiat 
darstellbar  (B.  31,  827).  Das  natürlich  vorkommende  Citral  besteht  aus 
zwei  structuridentischen,  stereoisomeren  Formen:  Citral  a und  b,  welche 
durch  die  verschieden  leichte  Condensationsfähigkeit  mit  Cyanessigsäure  zu 
Citralidencyanessigsänren,  F.  1220  und  950,  getrennt  werden  können  (B.  33, 
877).  Mit  ß-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  condensirt  sich  Citral  zu 
der  characteristischen  Citrylnaphtocinchoninsäure  (s.  d.),  F.  1970  (B.  31,  3 195)- 
Aehnlich  dem  Zimmtaldehyd  (S.  399)  vereinigt  sich  Citral  mit  Sulfiten  ausser 
zu  der  norm.  Rm^/f/verbindung  unter  Addition  von  2S03HNa  an  die  Ole- 
finbindungen zu  Salzen  der  Citraldihydrodisulfonsäure  (B.  31,  3 278).  Durch 
Kochen  mit  Sodalösung  wird  Citral  in  Methylheptenon  (s.  o.)  und  Acet- 
aldehyd gespalten  (C.  1897  I,  495),  durch  Ozon  zu  Aceton,  Laevulinaldehyd 
bez.  Laevulinsäure  und  Glyoxal(?)  oxydirt  (B.  40,  2823).  Durch  Behand- 
lung mit  Kaliumbisulfat,  HJ-Säure,  Essigsäure  u.  a.  wird  es  unter  Abspal- 
tung von  HoO  in  Cymol  übergeführt.  Behandelt  man  dagegen  Abkömmlinge 
des  Citrals,  bei  denen  der  Uebergang  in  Cymol  ausgeschlossen  ist,  wie  Citra- 
lidenanilin  (C.  1901  II,  716),  Citraliden-essigsäure,  -cyanessigsäurc,  -acetessig- 
ester  u.  a.  mit  conc.  S04H2  oder  P04H3,  so  entstehen  Abkömmlinge  des 
Cyclocitrals,  eines  Trimcthyltetrahydrobenzaldehyds  (S.  447).  In  analoger 
Weise  geht  das  durch  Condensation  von  Citral  mit  Aceton  entstehende  sog. 
Pseudojonon  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH3):CHCH:CHCOCH3,  Kp.12  143 — 145°, 
unter  der  Einwirkung  von  conc.  S04H2  in  ein  hydroaromatisches  Keton, 
das  Jonon  (S.  449)  über;  vgl.  auch  Cyclodihydromyrcen  (S.  467),  C}'clo- 
geraniol  (S.  469),  Cyclogeraniumsäurc  (S.  452),  und  Cyclogeraniolen  (S.  431). 

4.  Olefinische  Terpensäuren:  Citronellsäure  (Rhodinasäure  B.  29,  R.  352) 
CH2:C(CH3).CH2.CH2.CH2CH(CH3).CH2COOH  und  (CH3)2C:CH.CH2.CH2CH 
(CH3)CH2COOH,  Kp.10  143,5°,  wird  aus  ihrem  Nitril,  das  durch  Wasser- 
entziehung aus  Citronellaldoxim  entsteht,  oder  durch  Oxydation  von  Citro- 
nellal erhalten,  in  das  sic  durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  ameisen- 
saurem Kalk  wieder  zurückgeführt  werden  kann.  Aus  der  Geraniumsäure 
wird  sie  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  erhalten  (B.  31,  2899). 
Durch  Reduction  ihres  Esters  mit  Na  und  Alkohol  entsteht  i-Citronellol 
(S.  468),  wodurch  die  Verwandtschaft  der  Citronellol-  und  Geraniolreihe 
bewiesen  ist. 

Geraniumsäure  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CH3):CHCOOH,  Kp.13  153°,  ent- 
steht ebenso  aus  Citral;  sie  ist  auch  synthetisch  aus  Methylheptenon 
(S.  469)  mit  Jodessigester  oder  Bromessigester  und  Zink  dargcstellt  worden 
(B.  29,  R.  222;  31,  825).  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  die  isomere  hydro- 
aromatische Cyclogeraniiimsänre  (S.  452)  umgewandelt.  Durch  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  liefert  die  Geraniumsäure  Geraniolen  C9H16, 
das  durch  Schwefelsäure  fzu  Cyclogeraniolen  (S.  431)  isomerisirt  wird 
(A.  324,  101 ). 
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B.  Monocyclische  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  teils  optisch 
activen,  teils  inactiven  oder  racemischen  Terpene:  Limonen,  Dipenten, 
Terpinoien , a-,  ß-  und  f Terpinen , a-  und  $-Phellandren  und  das 
synthetisch  gewonnene  A2>4-M enthadien,  die  sämmtlich  als  Dihydro-p- 
cymole,  ferner  Sylvestren  und  Carvestren,  die  als  Dihydro-m-cymole  aul- 
zufassen sind.  Zahlreiche  Uebergänge  und  Umwandlungen  verknüpfen 
die  einzelnen  Terpene  miteinander,  von  denen  bereits  mehrere  auf  kern- 
synthetischem  Wege  dargestellt  werden  konnten  (vgl.  S.  465). 

Limonen-  und  Dipentengruppe.  Limonen 
CioHie  = CH3C<(^“^2>CH.C<;™2  ist  in  drei  Modificationen  be- 
kannt, als  d-Limonen,  1- Limonen  und  [d  + l]-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren,  Hesperiden,  Carven,  gehört  neben  dem  Pinen 
zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet  sich  im  Pome- 
ranzenschalenöl  von  Citrus  Aurantium,  im  Citronenöl,  Bergamott  öl, 
Kümmelöl,  Dillöl,  Sellerieöl  u.  a.  m.  Kp.  1750,  [a]D  = +106, 8°  ( + 1250  36' 
s.  C.  1899  I,  1241).  1-Limonen  findet  sich  im  Fichtennadelöl,  Edeltannenöl, 
Elemiöl,  im  russischen  Pfeffermünzöl  u.  a.  Kp.  1750,  [cx]d  = — I05°- 
Ueber  die  Gewinnung  des  1-Limonens  aus  d-Carvon  s.  B.  33,  735  un(i 
S.  483- 

Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeiten, 
D20  0,846.  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  wie  ihre  Abkömmlinge,  fast  nur 
durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  (A.  252,  144).  Mit  trockenem 
Brom  bilden  die  beiden  activen  Limonene  Tetra br omide,  F.  1040,  die 
gleich  grosses,  aber  entgegengesetztes  Drehungsvermögen,  [a]D  = 730  ungefähr, 
besitzen.  Mit  feuchten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  den  optisch 
activen  Limonenen  die  Additionsproducte  des  [d  + 1] -Limonens  oder  Dipentens. 
Durch  Einleiten  von  trockenem  HCl  in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von 
Limonen  gelingt  es,  ein  Monochlorhy dr at  zu  erhalten,  das  bei  der  Re- 
duction  mit  Na  und  Alkohol  in  der  Kälte  Carvomenthen  (S.  476),  beim 
Behandeln  mit  verdünntem  Alkali  oder  Natriumacetat  optisch  actives 
a-Terpineol  liefert  (B.  36,  1036;  A.  350,  154).  Durch  vorsichtige  Oxydation 
mit  Mn04K  wird  Limonen  in  den  vierwertigen  Alkohol  Limone trit 
Ci0H16(OH)4  (S.  481)  übergeführt.  Erhitzt  man  die  optisch  activen  Limo- 
nene auf  höhere  Temperatur,  so  gehen  sie  in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitrosochloride  der  Limonene 
(B.  28,  1308;  29,  10;  C.  1905  I,  1643).  Aus  d-  und  1-Limonen  entstehen 
je  zwei  chemisch  identische,  aber  mit  verschiedenen  physikalischen  Eigen- 
schaften behaftete  Nitrosochloride,  aus  denen  durch  Umsetzung  mit  Basen 
oder  Cyankali  isomere  Nitrolaminc  und  Nitrosocyanide  gewonnen  werden: 

a,d-  und  1-Limonen-Nitrosochlorid,  F.  1030,  [a]D=+3I30- 
ß,d-  und  1-Limonen-Nitrosochlorid,  F.  105°,  [a]D=  + 2400. 

Alle  vier  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat 
Carvoxim,  F.  720  (S.  489),  und  zwar  entsteht  aus  den  1-Limonennitroso- 
chloriden  d-Carvoxim,  aus  den  d-Limonennitrosochloriden  1-Carvoxim  (vgl. 
auch  B.  43,  519). 

[d  + 1]  - Limonen,  Dipenten,  Cinen , Kp.  1750,  D.  0,853  (B.  28, 
2I45;  29,  4;  33,  1457).  Das  Dipenten  findet  sich  neben  Cineol  (S.  479) 
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im  Oleum  cinae.  Es  entsteht  aus  d-Limonen,  1-Limonen,  Pinen  und 
Camphen  durch  Erhitzen  auf  250— 3000  und  findet  sich  daher  in  dem 
unter  Anwendung  höherer  Temperaturen  gewonnenen  russischen  und 
schwedischen  Terpentinöl.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  Kaut- 
schuk ( Kautschin ) und  durch  Polymerisation  des  zugleich  gebildeten 
Isoprens  C5H8  (S.  467)  (A.  227,  295).  Es  entsteht  ferner  durch  Ver- 
mischen gleich  grosser  Mengen  von  d-  und  1-Limonen,  sowie  durch 
Kochen  von  Pinen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure.  Durch  Wasser- 
entziehung wird  Dipenten  aus  Linalool  bez.  Terpinhydrat  (S.  468  u. 
479)’  Terpineol  (S.  481)  und  Cineol  (S.  479)  erhalten.  Kernsynthetisch 
wurde  das  Dipenten  aus  dem  synthetisch  bereiteten  a-Terpineol  (S.  481) 
durch  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  dargestellt  (C.  1904  I,  1604). 

In  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Dichlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (B.  40,  603). 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citronenartig  riechende 
Flüssigkeit.  Obgleich  beständiger  als  die  meisten  anderen  Terpene,  wird 
es  durch  alkoholische  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  das  isomere  Terpinen 
(S.  473)  umgewandelt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentasulfid 
wird  Dipenten  zu  p-Cymol  oxydirt.  Ebenso  gewinnt  man  durch  Behand- 
lung seines  Dihydrobromids  mit  Brom  bei  darauffolgender  Reduction  p-Cymol 
(B.  31,  1402). 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
auch  durch  Mischen  gleich  grosser  Gewichtsmengen  der  entsprechenden  d- 
und  1-Limonenderivate  erhalten  werden. 

trans-Dipentendihydrochlorid  Cj0H162HC1,  F.  50°,  Kp.10  1190;  cis-Di- 
pentendihydrochlorid,  F.  ca.  220;  trans-Dipentendihydrobromid  C10H16.2HBr, 
F.  64°,  entsteht  aus  d-Limonen,  Dipenten,  Cineol  und  Terpin  (S.  479)  mit 
HBr-Säure.  cis-Dipentendihydrobromid  C10H16.2HBr,  F.  370,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  HBr  auf  die  gut  gekühlte  Lösung  von  Cineol  in  Eisessig, 
s.  auch  cis-Terpin  (B.  20,  2864).  Tetrahydrodipententribromid,  Tribromterpan 
C10H17Br3,  aus  trans-Dipentendihydrobromid  mit  Brom  in  Eisessig  (A.  264, 
25).  Dipententetrabromid  C10H16.Br4,  F.  1240  (A.  281,  140).  Dipentendi- 
hydrojodid  C10H16.2HJ,  F.  77 — 790  (A.  239.  13).  Dipentennitrosochlorid 
C10H16(NO)C1,  F.  102°,  s.  Carvoxim  S.  489  (A.  270,  175). 

Terpinoien  CH3.C>||  — CH2/^=^CH3’  Kp.  185 — 187°,  ist  bisher  nicht 

mit  Sicherheit  in  aetherischen  Oclen  aufgefunden  worden  (vgl.  indessen  C. 
1908  II,  60).  Es  entsteht  durch  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  und  durch  Erhitzen  von  Pinen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Man  gewinnt  es  am  besten  aus  dem  bei  35 0 schmelzenden 
Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure  (A.  275,  106)  oder  wasserfreier  Ameisen- 
säure (A.  368,  11).  Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Terpinoien  zu  einem  Di- 
bromid  C10H16Br2,  F.  70°  (B.  27,  447)  und  einem  Tetrabromid  C10H16Br4, 
F.  1160,  aus  dem  cs  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  in  be- 
sonders reiner  Form  regenerirt  wird  (B.  42,  4644).  Halogenwasserstoff  addirt 
es  unter  Bildung  von  Dipentendihalogeniden.  Das  Terpinoien  gehört  zu 
den  unbeständigsten  Terpenen  und  wird  namentlich  durch  Säuren  leicht 
verändert,  wobei  es  unter  Verlegung  der  semicyclischen  Doppelbindung  in 
den  Kern  in  Terpinen  übergeht. 

Terpinengruppe.  Als  Terpinene  bezeichnet  man  folgende  drei  Dihydro- 
cymole  (A.  374,  224): 


T erpinengruppe. 
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Von  diesen  sind  das  a-  und  y-Terpinen  in  aetherischen  Oelen  nach- 
oewiesen,  während  das  ß-Terpinen  bisher  nur  auf  synthetischem  Wege  er- 
halten wurde.  Sowohl  das  natürlich  vorkommende,  als  auch  das  künstlich 
aus  anderen  Terpenen  oder  Terpenalkoholen  erhaltene  Teipinen  stellt  ein 
Gemisch  von  wechselnden  Mengen  a-  und  y-Terpinenen  dar,  in  denen  das 
a-Terpinen  meist  überwiegt.  Die  Isolirung  eines  völlig  reinen  a- oder  y- ler- 
pinens  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Das  Terpinen  (a+y),  Kp.  179 — 1810,  D20  0,846  (vgl.  B.  42,  2425),  be- 
sitzt in  reinem  Zustande  einen  citronenartigen  Geruch  und  ist  optisch  in- 
activ.  Es  wurde  im  Cardamomenöl,  Elemiöl,  Corianderöl,  Ajowanöl  u.  a. 
nach  gewiesen,  von  denen  das  Ajowanöl  besonders  reich  an  y-Teipinen  zu 
sein  scheint.  Künstlich  entsteht  es  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellan- 
dren,  Terpinoien,  Sabinen,  Terpinhydrat,  Cineol,  Terpineol  oder  Dihydro- 
carveol  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  beim  Schütteln  von 


Pinen  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure.  Ein  besonders  reines  a-Terpinen  erhält 
man:  1.  aus  dem  Chlorcarvenen,  dem  Einwirkungsproduct  von  PC15  auf 


Carvenon  (S.  486),  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  42,  4 17I)i 

2.  aus  Carvenylamin  (S.  484)  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  (B.  41,  2516); 

3.  aus  Methyl-dichlormethyl-ketodihydrobenzol  (S.  445)  mit  Isopropylmagne- 
siumjodid und  Erhitzen  der  entstehenden  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali  (B.  42,  2404,  4427).  Die  letzte  Darstellungsmethode  stellt  eine  voll- 
kommene Kernsynthese  des  Terpinens  dar. 

Das  ß-Terpinen,  Kp.  173 — 1740,  D 0,838,  wurde  aus  dem  Condensations- 
product  von  Sabinaketon  (S.  490)  mit  Bromessigester  und  Zink  durch 
Wasserabspaltung  und  Destillation  der  entstehenden  ungesättigten  Säure 
C9H14:CHC02H,  F.  68°,  erhalten.  Es  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem, 
krystallisirten  Tetrabromid,  F.  155°,  während  a-und  y-Terpinen  nur  flüssige 
Bromadditionsproducte  liefern  (A.  3(12,  285). 

Alle  drei  Tcrpinene  vereinigen  sich  mit  zwei  Molecülen  Halogenwasser- 
stoff zu  wohlcharacterisirten  Terpinendihalogeniden,  aus  denen  beim 
Erwärmen  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  ein  Gemisch  von  a-  und 
y-Terpinen  zurückgebildet  wird.  Beim  Schütteln  mit  verd.  Alkali  werden 
die  Dihalogenhydrate  in  Terpinenterpin  (S.480)  und  Terpinenol  (S.  482) 
übergeführt,  Verbindungen,  die  den  analog  zusammengesetzten  Umwandlungs- 
producten  der  Dipentenhalogenide,  dem  Terpin  und  Terpineol,  isomer  sind. 

Für  das  a-Terpinen  besonders  characteristisch  ist  die  Bildung  des  Ter- 
pinennitrosits  C10H161NO).O.NO  oder  C10H15(N.OH)O.NO,  F.  1550,  das  durch 
Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  Eisessiglösung  des  Terpinens  entsteht 
und  zum  Nachweis  des  Terpinens  in  aetherischen  Oelen  dient.  Es  ist  in 
Alkalilauge  unlöslich,  giebt  aber  mit  Basen  in  Alkali  lösliche  Nitrolamine: 
mit  Ammoniak  Terpinennitrolamin  C10H15(N.OH).NH2,  F.  1180  (A.  241,  320). 
Mit  Zinkstaub  wird  das  Terpinennitrosit  und  die  Nitrolamine  zu  Carvenon 
(S.  486),  durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrocarvon  (S.  485)  und  Tetra  - 
hydrocarvylamin  reducirt  (B.  40,  579).  Bei  der  Oxydation  mit  M11O4K 
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liefert  das  a-Terpinen  ajC^-Dioxy-a-methyl-c^-isopropyladipinsäure, 
F.  189°,  die  weiterhin  zum  w-Dimethylacetonylaceton  abgebaut  werden 
kann  (A.  362,  293): 

CH2-C(CH3)=CH  CH2-C(CH3)0H-C02H  ch2-co.ch3 
CH2-C(C3H7)=CH  ^ CH2-C(C3H7)OH-COoH  * CH2-CO.CH(CH3)o 

Das  isomere  '(--Terpinen  liefert  bei  gleicher  Oxydation  einen  Erythrit 
Ci0H16(OH)4,  F.  2370,  aus  dem  durch  Einwirkung  verd.  S04H2  ein  Gemisch 
von  Thymol  und  Carvacrol  entsteht  (C.  1909  II,  2159). 

Terpinendihalogenide.  Dieselben  treten  ebenso  wie  die  entspre- 
chenden Dipentenverbindungen  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf,  von 
denen  jedoch  nur  die  trans-Formen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind. 
Ausser  aus  den  Terpinenen  bilden  sie  sich  besonders  leicht  durch  Einwirkung 
von  Halogen  Wasserstoff  auf  das  bicyclische  Sabinen  (S.  490)  und  Thujen 
(S.  490),  sowie  aus  dem  Terpinenterpin  (S.  480)  und  den  Terpinenolen  (S.  482) 
mit  Eisessig-Halogenwasserstoff.  trans-Terpinendichlorhydrat,  -dibromhydrat 
und  -dijodhydrat  schmelzen  bei  520,  590  und  76°.  Ein  Terpinenmonochlor- 
hydrat  C10H16HC1,  Kp.12  87 — 920,  entsteht  aus  Terpinen  und  Sabinen  mit 
völlig  trockener  HCl  in  Schwefelkohlenstofflösung.  Es  entspricht  dem  Ter- 
pinenol-4  (S.  482),  da  es  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  in  Carvo- 
menthen  (S.  476)  übergeht  (B.  4-0,  2959). 

Phellandrengruppe.  Als  a-  und  ß-Phellandren  unterscheidet  man  zwei 
bindungsisomere  Dihydrocymole,  die  beide  ausgezeichnet  sind  durch  die 
Leichtigkeit , mit  der  sie  sich  mit  salpetriger  Säure  zu  wohlcharacteri- 
sirtcn  Pseudonitrositen  (Nitriten)  (S.  466)  vereinigen.  Die  Phellandrene  ge- 
hören zu  den  unbeständigsten  Terpenen,  die  durch  Einwirkung  von  Säuren 
leicht  in  andere  Terpene,  wie  Dipenten  und  Terpinen  übergehen.  Mit  Ha- 
logenwasserstoff und  Brom  bilden  sie  nur  flüssige  Additionsproducte,  und 
da  sie  aus  den  krystallisirten  Nitriten  nicht  regenerirt  werden  können,  ist 
es  bisher  nicht  gelungen,  sie  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen. 

a-Phellandren  C10H16  = CK3.C^^"^2^)CH.CH  Kp.  173— *7  5°, 

ist  optisch  activ  und  findet  sich  in  den  aetherischen  Oelen  ziemlich  häufig, 
sowohl  in  seiner  rechtsdrehenden,  wie  in  seiner  linksdrehenden  Form,  d-a- 
Phellandrcn  wurde  im  Bitterfenchelöl,  Elemiöl  (A.  246,  233),  Schinusöl, 
Gingergrasöl,  1-a-Phellandrcn  im  australischen  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus 
amygdalina  und  im  Sternanisöl  nachgewiesen.  i-a-PheÜandren  ist  synthetisch 
aus  dem  Condensationsproduct  von  CH3MgJ  mit  A2-Isopropylcyclohexenon 
(S.  443)  durch  Abspaltung  von  Wasser  (A.  359,  285),  sowie  aus  dem  Chlor- 
phellandren,  dem  Einwirkungsproduct  von  PC15  auf  Carvotanaceton  (s.  u.), 
durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  erhalten  worden  (B.  38,  1832).  Bei 
der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  das  a-Phcllandren  a-Oxy-ß-isopropylglutar- 
säure  und  Isopropylbernsteinsäure.  Durch  Na  und  Alkohol  wird  es  zum 
Carvomenthen  (S.  476)  rcducirt  (B.  36,  1749). 

Das  mit  salpetriger  Säure  entstehende,  bimolcculare  a-Phellandrennitrit 
(s.  u.)  tritt  in  zwei  stereoisomeren  (?)  Formen,  F.  105°  und  1130,  auf  und 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  a-Phcllandrcndiamin 
Ci0H16(NH2)2,  Kp.17  1330,  muss  also  beide  N-Atome  an  Kohlenstoff  gebun- 
den enthalten.  Mit  Basen  giebt  es  nicht  wie  die  normalen  Nitrositc  Nitrol- 
amine ; mit  Natriumalkoholat  geht  es  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger 
Säure  in  Nitro-u-phellandren,  Kp.9  125 — 1290,  über,  das  sich  mit  Zink  und 
Eisessig  zu  activem  Carvotanaceton , mit  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrocarvon 
reducircn  lässt  (A.  336,  9): 


Phellandrengruppe,  Sylvestren. 
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C.CII3  c.ch3  C.CH3 

HC^CHNOo  HC  CNOo  HC  CO 

H2C  CHNO  ^H2C  CH  h2c  ^ch2 

ch.c3h7  ch.c3h7  ch.c3h7 

a-Phellandrennitrit  Nitro-a-phellandren  Carvotanaceton 


CH.CH3 

H2C  CO 
^H2C  CH  2 

CH.C3H7 

Tetrahydrocarvon. 


ß-Phellandren  CH2==C<^qjj^_qj|^>CH.CH^jj^  , Kp.xl  57°,  findet  sich 

in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Wasserfenchelöl  von  Phellandrium 
aquaticum,  ferner  in  geringer  Menge  neben  ct-Phellandren  im  Schinusöl.  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich  ausserordentlich  leicht,  wobei  es  unter  Abspaltung 
der  semicyclisch  gebundenen  CH2-Gruppe  in  A2-Isopropylcyclohexenon  über- 
geht (A.  343,  29).  Bei  der  Oxydation  mit  sehr  verdünnter  Permanganatlösung 
entsteht  ein  Glycol  C10H16(OH)2,  Kp.10  150°,  das  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Tetrahydrocuminaldehyd  neben  Dihydrocumin- 
alkohol  liefert.  Bei  energischerer  Einwirkung  von  Mn04K  entsteht  a-Oxv- 
ß-isopropyladipinsäure : 


CH  2— CH  2 — COoH  CH2-CH2-C:CH2_ 

A”  CH=CH 


C3H7.CH-CH(0H).C02H  c3h7ch 
a-Oxy-ß-isopropvladipin- 
säure 


CH0-CH0-CO 
C3H7.CH— CH=CH 

ß-Phellandren  A2-Isopropylcyclohexenon 

CH  o-CH  2-C(OH)CH  2OH  CH  2-CH  2-CH  .CHO 

C3H7CH— CH=CH  — ■>C3H7.CH— CH=CH 

ß-Phellandrenglycol  Tetrahydrocuminaldehyd. 


Das  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehende  ß-Phellandren- 
nitrit  C9H14(N0)CH2N02,  F.  98°  und  1020,  wird  durch  Zink  und  Eisessig 
zum  ß- Phellandrendiamin,  Kp.xl  1340,  durch  Na  und  Alkohol  zu  Cumin- 
aldehyd  reducirt.  Natriumalkoholat  führt  es  in  das  Nitro-ß-phellandren 
C10H15NO2  über,  das  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  in  Dihydro- 
cuminaldehyd  übergeht  (A.  340,  1). 

A2-4-Menthadien  CH3.CH<^q^_q^^)CH.CH(CH3)2,  Kp.  1740,  wurde  syn- 
thetisch von  v.  Baeyer  aus  Succinylobernsteinsäurcester  (S.  461)  durch 
Umwandlung  in  das  i-Methyl-4-isopropylcyclohexandion-2,5,  Reduction  und 
Entziehung  von  2H20  erhalten.  Es  liefert  kein  krystallinisch.es  Bromid  und 
Nitrosit  und  scheint  mit  keinem  der  bekannten  Terpene  identisch  zu  sein 
(B.  20,  232;  27,  453). 


A3>8(9),p-Menthadien  C10H16,  Kp.  184°,  wurde  synthetisch  aus  dem  A3- 
Tetrahydro-p-toluylsäureester  mit  MgJCH3  erhalten  (C.  1910  II,  80;  vgl.  B. 
39,  2585). 


Sylvestren  Cj  0H16  = 


CH3.C=CH—  CH.C(CH3):CH2 
CHo-CH2-CH2 


, Kp.  176°,  findet  sich 


im  indischen,  schwedischen  und  russischen  Terpentinöl  und  im  Kiefernadelöl. 
Es  ist  rechtsdrehend,  [a]D  = + 66,32°  (A.  252,  149)  und  besitzt  einen  ange- 
nehmen, citronenartigen  Geruch.  Synthetisch  ist  es  aus  dem  d-A2-Tetra- 
hydro-m-toluylsäureester  (S.  452)  durch  Umsetzung  mit  C,H3MgJ  und  Wasser- 
abspaltung dargestellt  werden  (Perkin).  Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid 
wird  durch  Zusatz  von.conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen  Carvestren  und  Dihydrobcnzol  (S.  431),  während  andere 
Terpene  unter  diesen  Bedingungen  eine  rote  bis  rotgelbe  Färbung  zeigen.  Es 
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ist  eines  der  beständigsten  Terpene,  das  sich  weder  durch  Erhitzen  noch 
durch  Säuren  in  isomere  Terpene  umwandeln  lässt  (A.  239,  28).  Durch 
Bromirung  seines  Dihydrobromids  und  darauffolgende  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  wird  m-Cymol  (S.  56)  erhalten,  während  Limonen  bei 
dieser  Behandlung  p-Cymol  giebt  (s.  o.).  Sylvestren  ist  daher  wahrscheinlich 
als  das  Limonen  der  m-Cymolreihe  zu  betrachten  (B.  31,  2067).  Wie  dieses 
geht  es  durch  Addition  von  2 Mol.  Halogenwasserstoff  in  Dihydrohalo- 
genide  über,  die  aber  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Limonenver- 
bindungen optisch  activ  sind,  und  aus  denen  durch  Kochen  mit  Anilin 
oder  Natriumacetat  actives  Sylvestren  regenerirt  wird.  Durch  Behandeln 
mit  verd.  Kalilauge  werden  die  Dihydrohalogenide  in  die  dem  Terpin  und 
Terpineol  entsprechenden  Alkohole,  das  Sylveterpin  C10H1S(OH)2,  F.  136°, 
und  Sy lveterpineol  C10H17OH,  Kp.  2100,  übergeführt  (A.  357,  72).  Di- 
hydrochlorid  C10H18C12,  F.  720.  Dihy dr obromid , F.  720.  Dihydro- 
jodid,  F.  67°.  Tetrabromid  C10H16Br4,  F.  1 3 5 °.  Nitrosochlorid 
C10H16(NO)C1,  F.  107°  (A.  252,  150). 

Carvestren  C10H16,  Kp.  178°,  entsteht  durch  Destillation  von  Caryl- 
aminchlorhydrat  (S.  493)  und  ist  wahrscheinlich  das  dem  Sylvestren  ent- 
sprechende optisch  inactive  Isomere  (B.  27,  3485)  und,  da  es  ebenso  wie 
jenes  (s.  o.)  in  m-Cymol  übergeht,  als  das  Dipenten  der  m-Cymolreihe  zu 
bezeichnen  (B.  31,  1405).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Kernsynthetisch  ist 
es  aus  dem  rac.  A2-Tetrahydro-m-toluylsäureester  (S.  452)  erhalten  worden 
(C.  1907  I,  1408).  Dihydrochlorid,  F.  520.  Dihy  drobromid , F.  48 — 500. 

Ueber  die  Synthese  eines  dem  Carvestren  bindungsisomeren  'lerpens, 
des  AM(9)xn-Menthadiens,  Kp.  1770,  s.  C.  1909  I,  171-] 

Hydroterpene.  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Terpenen 
stehen  um  zwei  und  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Kohlenwasserstoffe 
in  naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Tetrahydrocarveol 
(S.  477,  478)  ausgehend  erhalten  wurden.  Die  beiden  letzteren  sind  secun- 
däre  Ringalkohole  des  Hcxahydro-p-cymols.  Durch  Abspaltung  von  Wasser 
entstehen  aus  ihnen  Menthen  und  Carvomenthcn,  dessen  Entstehung  aus 
dem  Limonen-  und  Terpinenmonochlorhydrat,  sowie  aus  a-Phellandren,  durch 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  bereits  erwähnt  wurde  (S.  471,  474)- 

Carvomenthen  C10H18,  Kp.  1 7 5 0 (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  274;  B.  40,  2959). 
Nitrosochlorid,  F.  87°;  Nitrolbenzy lamin , F.  1070. 

Menthen,  Menthomenthen  C10H18,  Kp.  167°,  D20  0,806  oder  0,814,  wird 
zweckmässig  aus  Menthvlchlorid  mittelst  Kaliumphenolat  oder  durch  trockene 
Destillation  des  Menthylxanthogensäuremethylesters  C10H19OCSSCH3  dar- 
gestellt (B.  29,  1843;  32,  3332);  aus  Menthol  erhält  man  es  direkt  durch 
Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Oxalsäure  (C.  1900  I,  1101;  1901 
II,  1158;  B.  37,  1374)-  i-Menthen  wurde  aus  dem  Condcnsationsproduct 
von  1,4-Methylcyclohexanon  mit  Isopropylmagnesiumjodid  durch  Abspaltung 
von  Wasser  erhalten  (C.  1906  I,  341).  Nitrosochloride  s.  B.  29,  11. 

Die  Constitution  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  genetischen 
Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.  Das  Carvacrol  (S.  187)  entsteht 
leicht  durch  Umlagerung  des  Carvons  (Constitution  vgl.  S.  488),  das  durch 
Reduction  in  das  Tetrahydrocarveol  (S.  478)  übergeht,  mit  dem  das  Men- 
thol isomer  ist;  die  Constitution  des  Menthols  andrerseits  ist  durch  die 
Ueberführung  des  entsprechenden  Ketons,  des  Menthons  (S.  484),  in  3-Chlor- 
cymol  und  in  Thymol  bewiesen.  Entzieht  man  diesen  beiden  Alkoholen 
Wasser,  oder  ihren  Chloriden  Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  zwei  verschie- 
dene Tetrahydrocymole: 


Einsäulige  Menthanalkohole. 
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ch.,.ch/™^™(°h>>ch.ch4^ 


r'T-T  — CH  ptj/C H 

‘\ch2-ch. / \CHS  LHsCH'\CHs-CH2/  • CH 

'Menthol  Menthen 

CH3.CH<“(0H)-CH;>CH.CH<CH3  _ ch,c^h-ch:>ch.ch<ch: 

Tetrahydrocarveol  Carvomenthen. 


Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Menthen. 

1.  Menthenglycol  (S.  480),  2.  einen  Ketoalkohol,  Kp-i3  io5°>  und  3.  die  auch 
aus  dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636), 

das  Carvomenthen:  1.  einen  Ketonaldehyd  Ci0H18O2,  Kp.9  ca.  1200, 

2.  eine  Ketonsäure  C10H18O3,  Kp.9  ca.  175°,  und  3-  ß-Isopropylglutarsäure 

(B.  40,  2959).  CH, -CH.,  /CU3 

Ein  AB8)-Menthen,  Dihydroterpinolen  CH3CH<^CH2_CH^/C:C/  CH®,  Kp. 

17 D 0,831,  wurde  aus  dem  Condensationsproduct  von  1,4-Methylcyclo- 
hexanonon  mit  Bromisobuttersäureester  und  Zink  durch  Abspaltung  vonW  assser 
und  Destillation  der  entstehenden  ungesättigten  Säure  gewonnen.  Nitroso- 
chlorid  F 1020.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  SO^Ho  lagert  es  sich  111 
das  i-Menthomenthen  (s.  o.)  um  (A.  360,  70).  Auf  dem  gleichen  Wege 
wurden  auch  die  entsprechenden  Menthene  der  o-  und  m-Reihe  dargestellt 

(A.  360,  75)- 

A8(9)-Menthen  CH3CH/q^‘_q^/CH.C  ppf“,  Kp.1454°,  entsteht  durch 

Reduction  von  Isopulegolchlorid  (S.  469)  mit  Na  und  Alkohol.  Es  liefert 
bei  der  Oxydation  Hexahydro-p-acetyltoluol  und  Hexahydro-p-tolu\lsäuie 

(B.  39,  2582). 

Durch  Reduction  des  Menthols  mit  Jodwasserstoff  oder  Menthylchlorids 
mit  Na  und  Alkohol  (B.  29,  317;  J-  Pr-  Ch-  Dl  60,  258)  wurde  ein  Kohlen- 
wasserstoff erhalten,  der  wahrscheinlich  Hexahydrocymol  ist: 


Hexahydrocymol , Menthan , Menthonaphten 
pg 3\ CH  .CH<^j 2/CH.CH 3 , Kp.  169«,  D0  0,8066.  Identisch  mit  diesem 

Kohlenwasserstoff  ist  wohl  das  durch  Reduction  von  1 erpinhydrat  (B.  23, 
R.  433),  Terpineol  (C.  1905  II,  135)  und  d-Limonen  (C.  1910  I,  349),  sowie 
das  aus  dem  Harzöl  erhaltene  Hexahydrocymol  (S.  427). 


2.  Alkohole  der  monocyclischen  Terpen-  oder  Mentliangruppe. 

I a)  Einsäurige  Menthanalkohole.  Vom  Hexahydro-p-cvmol  leiten  sich 
die  isomeren  Menthole  ab. 

Secundäre  Menthole.  1-Menthol,  Menthacainpher,  5- Methyl-2-iso - 

propylhexahydrophenol  CH3.CH(™2  ^(OH))CH-CH(CH3)2(s.o.),F.44°, 

Kp.  2120,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Pfeffermünzöles  aus  Mentha 
piperita  und  Mentha  arvensis  var.  piper ascens.  Es  entsteht  durch  Re- 
duction von  Menthon  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  14)  und  wird  durch  Chromsäure 
zu  1-Menthon  (S.  484)  oxydirt.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  geht  es 
in  Menthen  (s.  o.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (s.  o.)  über. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  in  Oxomenthyl- 

saure  CH 3 . CH<^^ CH~2— C O . CH ( CH  3 ) 2’  Kp'15  I74°  (A’  289,  Und 
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Zweisäurige  Methanalkohole. 


ß-Methyladipinsäure  CH3.CH 
verwandelt. 


CHo.COoH 

\CH2-CH2-C02H’ 


F.890  (B.  27,i8i8), 


Ein  Gemisch  zweier  racemischer  Menthole,  F.  250  und  490,  erhält 
man  durch  Reduction  von  Thymol  mit  Wasserstoff  und  Nickel.  Aus 
dem  ersteren  entsteht  durch  Spaltung  der  entsprechenden  Phtalester- 
säure  mit  Cinchonin  oder  Brucin  das  natürlich  vorkommende  1-Menthol 
(C.  1909  I,  1872). 

Menthy lchloricl  C10H19C1,  Kp.  2040.  Aethylaether,  Kp.  2120. 
Benzoylester,  F.  540.  Menthy lxanthogensäuremethylester,  F.  390, 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Menthen  (B.  35,  2473).  Isovalerian- 
säureester,  Kp.10  126°,  wird  unter  dem  Namen  Validol  als  Prophylacticum 
gegen  Seekrankheit  empfohlen.  Der  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
ein  Gemisch  von  Menthol  und  Formaldehyd  entstehende  Chlormethyl- 
menthylaether  C10H19OCH2C1,  Kp.16  1610,  findet  unter  dem  Namen  For- 
man  als  Antisepticum  Verwendung  (B.  34,  813). 

Tetrahydrocarveol,  Cavvomentliol  CH3.CH<( 'CH,^^  q^'7/CH.CH(CH3)2> 

dickes  Oel,  Kp.  22 1°,  isomer  mit  Menthol.  Es  entsteht  aus  dem  Tetraliydro- 
carvon,  dem  Carvenon  (S.  486)  und  dem  Carvotanaceton  (S.  486)  durch  Re- 
duction mit  Natrium  in  feuchter,  aetherischer  Lösung.  Ein  Gemisch  rac. 
Carvomenthole  wurde  durch  Reduction  von  Carvacrol  mit  Ni  und  H erhalten 
(C.  1908  I,  733).  Aus  seinem  genetischen  Zusammenhang  mit  Carvacrol 
(S.  187)  folgt  seine  Constitution. 

Tertiäre  Menthole  entstehen  aus  ihren  Jodwasserstoff säureestern, 
den  Additionsproducten  von  HJ  an  Menthen  und  Carvomenthcn  (s.  o.),  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  (B.  29,  1844;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  259);  dabei 
ist  bemerkenswert,  dass  aus  den  Menthenen  durch  Addition  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren dieselben  tertiären  Menthylhalogenide  zu  entstehen 
scheinen,  welche  man  aus  Menthol  und  1 etrahydrocarveol  mit  den  Phos- 
phorhalogeniden oder  Halogenwasserstoffsäuren  erhält. 

Tertiäres  Menthol-4  CH3.CH^§^Iqh2/C(OH)  CH(CH3)2,  Kp.20  100«, 

riecht  schwach  pfeffermünzartig.  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Isopropylmagnesium jodid  auf  1,4 -Methylcycloliexanon  (C.  1906  II,  342). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  SO4KH  A 4 (8) -Menthen  (S.  477). 

Tertiäres  Carvomenthol  CH3.C(OH)<^q^_q^^CHCH(CH3)2,  Kp.1?  96° 


bis  ioo°. 

Tertiäres  Menthanol-8  CH3CH<^|{2>I^^>CH.C(OH)(CH3)2,  F.  36°,  Kp. 
207 °,  aus  Hexahydro-p-toluylsäureester  und  Methylmagnesiumjodid  (C.  1905 
II,  239). 

b)  Zweisäurige  Alkohole.  Hierher  gehören  die  beiden  Terpine,  cis- 
Terpin  und  trans-Terpin,  welche  den  cis-  und  trans-Dipentendihydro- 
halogeniden  entsprechen,  mit  denen  sie  in  genetischer  Beziehung  stehen, 
man  schreibt  ihnen  folgende  Formeln  zu  (vgl.  B.  29,  5;  C.  1897  II,  420): 


CH3\r/CH2— CH2\r/ 

ho/Kch2-ch2/^ 

cis-Terpin 


H 

C(CH3)2OH 


HO\r,/CH  2-CH  2\r/H 
CH  3/  C \CH  2-CH  2/  Ke  (CH  3 ) 2OH 
trans-Terpin. 


mit  welchen  die  Oxydation  des  Terpinhydrats  zu  lerebinsäure  (S.  497)» 


Terpin,  Cineol. 
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sowie  dessen  Entstehung  aus  Linalool  (S.  468)  in  Einklang  stehen.  Das 
Cineol  (s.  u.)  ist  als  das  dem  cis-Terpin  entsprechende  Oxyd  zu  be- 
trachten. 

Terpin,  eis  -Terpin  Ci0Hi8(OH)2,  F.  1040,  Kp.  258°,  zieht  sehr  leicht 
Wasser  an  und  geht  in  das  durch  hervorragende  Krystallisationsfähigkeit 
ausgezeichnete  Terpinhydrat  C10H18(OH)2  + H2O,  F.  1170,  über,  aus  dem  es 
bei  andauerndem  Erwärmen  auf  ioo°  entsteht.  Das  Terpin  entspricht  dem 
cis-Dipentendihydrobromid  (S.  472),  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  oder  Umsetzung  mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  Ver- 
seifung der  Diacetylverbindung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird.  Das 
Terpinhydrat  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Terpentinöl  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Alkohol  stehen  lässt  (A.  227,  284),  sowie  aus  Dipenten  und 
d-Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es  entsteht  auch  aus  Dipenten-  und 
d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit  Wasser,  ferner  aus  Terpineol 
(S.  481)  und  Cineol  (s.  u.),  sowie  schliesslich  aus  den  Linaloolen  und  dem 
Geraniol  (S.  468)  mit  verdünnten  Säuren.  Synthetisch  wurde  es  durch  Ein- 
wirkung von  Methylmagnesiumjodid  auf  1,4-Cyclohexanoncarbonsäureester 
erhalten  (C.  1907  I,  1412). 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  Terpinhydrat  die  cis-  und 
trans-Dihydrohalogenide  des  Dipentens.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht 
geht  es  in  Terpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen,  Terpi- 
noien über. 

trans-Terpin  C10H18(OH)2,  F.  156 — 158°,  Kp.  263 — 265°,  entsteht  aus 
dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),  in  das  es  ausschliesslich 
mit  Bromwasserstoff  auch  wieder  übergeht.  Es  verbindet  sich  nicht  mit 
Krystallwasser. 


Cineol,  Eucalyptol  C10H18O,  Kp.  176°,  D]6o,929,  11^=1,4559,  eine 
campherähnlich  riechende  Flüssigkeit,  ist  das  dem  cis-Terpin  entsprechende 
Glycolanhydrid ; es  findet  sich  in  vielen  aetherischen  Oelen,  im  Oleum  cinae, 
dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cina,  dem  Cajeputöl,  Eucalyptusöl,  Ros- 
marinöl, Salbeiblätteröl  u.  a.  m.  Salzsäuregas  fällt  aus  der  Petrolaether- 
lösung  des  Cineols  ein  unbeständiges  Additionsproduct  C10H18O. HCl  ( ?)  aus, 
das  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  wird  und  zur  Abscheidung 
von  Cineol  dient.  Auch  mit  Phosphorsäure,  Resorcin,  Ferro-  und  Ferricyan- 
wasserstoffsäure  u.  a.  bildet  Cineol  salzartige  Verbindungen  (B.  34,  2689 ; C.  1907 
II,  240).  In  Eisessiglösung  führen  die  Halogenwasserstoffsäuren  das  Cineol 
in  die  Dipentendihydrohalogenide  über;  bei  niederer  Temperatur  entsteht 
mit  Bromwasserstoff  das  cis-Dipentendihydrobomid  (S.  472).  Durch  Ein- 
wirkung von  P2S5  geht  Cineol  in  Cymol  über.  Durch  Oxydation  mit  Ka- 
liumpermanganat wird  Cineol  (1)  in  Cineolsäure  (2)  umgewandelt,  die  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 — 165°  Cinensäure  (3),  durch  Destillation  ihres 
Anhydrids  aber  Methylheptenon  (4)  (S.  469)  giebt: 


D)  (2)  (3) 

CH  2— CH CH2  CH2-CHC02H  CH2-CH2 


C(CH3)2 

Ö 

CHo— C(CH3)— CH 


-> 

2 


C(CH3)2 

ö 

CH2-C(CH3)COoH 


C(CH3)o 

ö 

CH2-C.(CH3)C02H 


->- 


(4) 

ch2-ch 

C(CH3)2 


ch2-coch3. 


Cineolsäure  cioH1605,  F.  1970  u.  Zers.,  Anhydrid,  F.  78°,  Kp.13  157°, 
liefert  beim  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  1,3-Dimethylbenzoesäure  (B.  39,  4083). 
Cinensäure  C9Hl603,  F.  84°,  entsteht  synthetisch  aus  dem  Hydrat  des  Me- 
thylheptenons  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung.  Durch 


Ä s 
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Drcisäurige  Menthanalkohole. 


Einwirkung  von  conc.  S04H2  geht  sie  unter  Wanderung  einer  Methylgruppe 
in  6-Acetyl-a,a-dimethylvaleriansäure  über  (B.  33,  1129;  34,  2191;  41,  1278). 

Wie  den  Dipentendihalogeniden  das  Terpin,  so  entspricht  den  Terpinen- 
dihalogeniden  das 

Terpinenterpin  CH3(OH)C<^^“£^2 3  C(OH).CH(CH3)2,F.i38°,  Kp.2500, 

sublimirt  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  verdünnter  Kali- 
lauge auf  Terpinendichlorhydrat,  in  das  es  durch  Behandlung  mit  Eisessig- 
Salzsäure  wieder  übergeht.  Man  erhält  es  ferner  aus  Sabinen,  Thujen  und 
Terpinenolen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  356,  200).  Beim  Erwärmen 
mit  Oxalsäure  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Terpinenol-4  und 

CH0-CH0 

1,4-Cineol,  Terpinencineol  CH3G^ O -yC.CH(CH3)2,  Kp.  1730,  über. 

CH  2 — CH  2 

Letzteres  liefert  mit  HBr  Terpinendibromhydrat  (A.  356,  204). 

Ueber  die  dem  Terpin  entsprechende  Verbindung  der  Metareihe,  das 
Sylveterpin  s.  S.  476  u.  C.  1907  I,  1408. 

Menthenglycol  C10H18(OH)2,  F.  770,  Ivp.13  130°,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Menthen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636).  Ein  isomeres 
3,8-Menthenglycol  C10H18(OH)2,  F.  8i°,  Kp.10  1450,  wird  neben  Isopulegol 
(S.  469)  durch  Behandlung  von  Citronellal  (S.  469)  mit  verd.  Schwefelsäure 
erhalten;  es  geht  durch  Wasserentziehung  in  Isopulegol  über  (C.  1897  II,  304). 

2,8 -Dioxyhexahydrocymol  C10H18[2,8](OH)2,  a-Form  F.  1 1 3 0 , ß-Form 
F.  103°,  entsteht  durch  Reductiou  des  Oxydihydrocarvons  (S.  480),  oder 
durch  Schütteln  von  Dihydrocarveol  (S.  482)  mit  verdünnter  S04H2.  Es 
liefert  beim  Kochen  mit  25  pctiger  Schwefelsäure  ein  dem  Cineol  isomeres 
Oxyd,  das  Dihydropinol  C10H18O,  I\p.9  58°,  das  sich  mit  Ferricyankalium 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung  vereinigt  (B..38,  1719). 

c)  Dreisäurige  Menthanalkohole  wurden  durch  Oxydation  von  Menthen- 
alkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 

1.  2,8,9-Trioxyhexahydrocymol  C10H17[2,8,9](OH)3  (i),  aus  Dihydrocar- 
veol (s.  u.)  ist  syrupförmig  und  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  in- 
differentes, ungesättigtes  Oxyd  C10H16O,  Kp.20950  (Constit.  s.  B.  36,  765),  mit 
Chromsäure  oxydirt  einen  Ketonalkohol:  5 -Acetylhexahydro-o-kresol, 
F.  58°  (2),  der  bei  weiterer  Oxydation  in  Hexahy dro-m-oxy-p-toluyl- 
säure,  F.  1 5 3 0 (3)  übergeht.  Die  Constitution  der  letzteren  folgt  aus  ihrer 
Umwandlung  mit  Brom  in  m-Oxy-p-toluylsäure,  F.  203 0 (4).  Aus 
diesen  Versuchen  folgen  die  Constitutionsformeln  (B.  28,  2141): 
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(1) 
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2.  1,2,8  Trioxyhexahydrocymol,  Dioxyterpineol  C10FI17(OH)3 , F.  1220, 
aus  dem  bei  35 0 schmelzenden  a-Terpineol  (s.  u.)  entstehend,  geht  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  486)  über  (A.  277,  122). 

3.  1,8,9-Trioxyhexahydrocymol  C10H17[i,8,9](OH)3,  F.  ii8°,  entsteht  aus 
ß-Terpineol  (S.  482). 
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4.  1,4,8-Trioxyhexahydrocymol  C10H17[i,4,8](OH)3  + H2O,  F.  iio — 1120 
(wasserfrei),  Kp.20  200°,  entsteht  aus  A48(OH)[i]-Terpineol  (B.  28,  2296). 

5.  1,2,4-Trioxyhexahydrocymol  (1)  C10H17[i ,2,4](OH)3  + H20 , F.  1170, 
wasserfrei  F.  1290,  und 

6.  1,3,4-Trioxyhexahydrocymol  (2)  C10HI7[i,3,4](OH)3,  F.  i2i°,  entstehen 
durch  Oxydation  des  Terpinenols-4  bez.  Terpinenols-i.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  geht  ersteres  in  Carvenon  (3),  letzteres  in  Ai-Menthenon  (4) 
über.  Durch  Mn04K  werden  beide  zur  a,a1-Dioxy-a-methyl-a1-isopropyl- 
adipinsäure  (5)  oxydirt.  Diese  für  die  Constitution  der  Terpinenole  (S.  482) 
und  des  Terpinenterpins  (S.  480)  wichtigen  Umwandlungen  veranschaulicht 
folgendes  Schema  (A.  356,  207;  362,  261): 
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d)  Viersäurige  Menthanalkohole  bilden  sich  bei  der  Oxydation  einiger 
Terpene  mit  Kaliumpermanganat:  1.  Limonetrit  C10H16(OH)4,  F.  1920,  aus 
d-Limonen  (B.  23,  2315;  28,  2149);  2.  Erythrit  des  Terpinolens,  F.  150° 
(wasserfrei)  (A.  368,  10);  3.  Erythrit  aus  y-Terpinen,  F.  2370,  liefert 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  S04H2  ein  Gemisch  von  Carvacrol  und  Thy- 
mol (A.  362,  298;  C.  1909  II,  2159). 

II.  Menthenalkohole  C10H17.OH  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat dreisäurige  Alkohole  (s.  o.h 

Terpineole:  Das  für  Parfümeriezwecke  verwendete  » flüssige  Terpineol « 
des  Handels,  welches  aus  Terpinhydrat  (S.  479)  durch  Abspaltung  von  2H0O 
beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten  wird,  besteht  hauptsächlich 
aus  den  beiden  isomeren  a-  und  ß-Terpineolen,  F.  35 0 und  F.  320.  a-Terpineol, 

A1- Menthenol-8  CH3.C  (3j-[0__(3p[“  'CH.C(OH)(CH3'2,  F.  der  optisch  inactiven 

Form  350,  der  beiden  activen  Formen  370— 38°,  Kp.  2190,  D15  0,939,  kann 
auch  aus  Linalool  und  Geraniol  (S.  488)  gewonnen  werden.  Kernsynthetisch 
wurde  es  durch  Einwirkung  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Ai-Tetrahydro- 
p-toluylsäureester  erhalten  (C.  1909  I,  170)-  Die  Terpineole  verschiedener 
Provenienz  sind  optisch  teils  inactiv,  teils  activ  (vgl.  B.  28,  2180).  Ein  be- 
sonders stark  linksdrehendes  a-Terpineol,  aD^ioö°,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure  auf  Methylnopinol  (S.  499  und  A.  360,  88). 
Ueber  ein  linksdrehendes  Terpineol  aus  Terpentinöl  s.  C.  1889  I,  1241.  Das 
I eipineol  vereinigt  sich  glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Ver- 
bindung Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Oxyoxim,  F.  1340,  das  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht  (B.  29,  R.  58 7). 
Daraus  folgt,  dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlcnstoffatome  in  derselben 
Meise  gruppirt  sind.  Terpineolnitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid 
(S.  471)  sind  entsprechend  gebaut  (vgl.  B.  29,  9).  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  das  Terpineol  (1)  in  Trioxyhexahydrocymol, 
F.  1210  (2)  über,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  ein  Ketolacton,  das 
Homoterpenylsäurcmethylketon  C10HlßO3  (3),  das  mit  Kaliumpermanganat 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  H 


482 


Menthenalkohole. 


oxydirt  in  Essigsäure  und  Terpenylsäure  (4)  (S.  497)  zerfällt  (B.  28,  1773, 


1779): 

(CH3)2 

(CH3)2 

(CH3)2 

(CH3)o 

(1)  C(OH) 

(2)  C(OH) 

(3)  C O 

(4)  C O 

CH 

CH 

CH 

CH 

/\ 

/\ 

H2C  CHo 

H2C  CH  2 

v . . 

H2C  CH., 

-_y  . . “ 

HoC  CHo  , 

HoC  CH 

HoC  CH  (OH) 

HoC  CO- 

HOoC  CO- 

\s 

\ / 

\ 

c 

COH 

CO 

COOH 

CH3 

ch3 

CH  3 

ch3 

Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat,  so  geht  es  in  Dipenten, 
mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  in  Terpinoien  (S.  472)  über  (A.  275,  104; 
368,  10). 

ß-Terpineol,  Am-Menthenol-i  F.32«, 

Kp.  2100,  D15  0,923,  Nitrosochlorid,  F.  1030  (A.  345,  127),  liefert  mit 
Permanganat  i,8,9-Trioxyhexahydroc}miol  (S.  480),  welches  durch  weitere 
Oxydation  mit  Chromsäure  4-Acetyl- 1 , i -methylcyclohexanol  liefert ; letztere 
lässt  sich  in  Tetrahydro-p-acetyltoluol  (S.  448),  p-Acetyltoluol  und  in  p-To- 
luylsäure  überführen  (B.  35,  2147;  A.  324,  79).  Synthese  des  ß-Terpineols 
s.  C.  1904  II,  330. 

Y-Terpineol,  Am-Menthenol-i  CH3.C(OH)^^2_^2^>C=C<^^3,  F.  69«. 

Sein  Acetat  entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipententribromid 
(S.  472)  mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Mit  Eisessig-Salzsäure  bildet  es  ein 
Gemisch  von  Dipenten-  und  Terpinendichlorhydrat  (A.  350.  160),  mit  NOC1 
ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramcthylaethylen.  Folglich  enthält  es 
wahrscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung.  Ausserdem 
muss  sein  Hydroxyl  sich  in  einer  solchen  Stellung  befinden,  dass  mit  Brom- 
wasserstoff Dipentendihydrobromid  entstehen  kann. 

Terpinenole.  Wie  von  dem  Terpin,  so  leiten  sich  auch  von  dem  Ter- 
pinenterpin (S.  480)  durch  Abspaltung  von  einem  Moleciil  Wasser  ungesättigte 
Alkohole  ab,  die  man  als  Terpinenole  bezeichnet  (A.  356,  206;  362,  261). 

Terpinenol-4,  M -Menthenol-4  CH3C  . []\  y [-[f2  C(OH).CH<(£§3 , Kp. 

2120,  findet  sich  in  seiner  rechtsdrehenden  Form  im  Cardamomen-  und 
Majoranöl  (A.  350,  168).  d-Terpineol-4  entsteht  durch  Schütteln  von  Sabinen 
und  Thujen  mit  verdünnter  S04H2,  wobei  als  Zwischenproduct  das  Sabinen- 
hydrat (S.  491)  anzunehmen  ist,  das  unter  diesen  Bedingungen  leicht  in 
Terpinenol-4  übergeht.  i-Terpinenol-4  entsteht  durch  Einwirkung  verdünnter 
Kalilauge  auf  Terpinendihydrochlorid  und  aus  Terpinenterpin  mit  wässeriger 
Oxalsäure.  Mit  Eisessig-Halogenwasserstoff  giebt  es  Terpinendihalogenide, 
mit  verd.  S04H2  Terpinenterpin.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  erhält 
man  das  1,2,4-Trioxyhexahydrocymol  (S.  481). 

Terpinenol-i,  A^-Menthenol-i  CH3.C(OH)  CH2  CH3  ’ ^p- 

2090,  findet  sich  im  Vorlauf  des  Handelsterpineols.  Synthetisch  erhält  man 
es  aus  A^-Isopropylcyclohexcnon  (S.  443)  mit  Methylmagnesiumjodid.  Es 
liefert  bei  der  Oxydation  1,3,4-Trioxyhexahydrocymol  (S.  481). 

Dihydrocarveol , A^)-Menthenol-2  CH3CH 

Kp.  2240,  D15  0,937,  nj)=  1,48168,  optisch  activ,  riecht  angenehm,  an  Ter- 
pineole  erinnernd,  wurde  im  Kümmelöl  nachgewiesen  (C.  1905  I,  1470);  es 


Menthanbasen. 


483 


entsteht  durch  Reduction  von  Carvon  (S.  488);  Dihydrocarveolxanthogen- 
säuremethylester  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  d-Limonen  (C.  1908 
I,  1 180). 

Isopulegol,  A8W)-Menthenol~3  CH3.CH^qjj“ ’ ^P*i3 

910,  entsteht  durch  Isomerisation  von  Citronellal  mittelst  Säuren  (S.  469) ; 
durch  Oxydation  geht  es  in  das  zugehörige  Keton,  das  Isopulegon  (S.487)  über. 

A3-Menthenol-8  CH3CH^^^2^C.C(OH)  <(£^,  F.  39»,  Kp.14  97°, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ  auf  A3-Tetrahydro-p-toluylsäure- 
ester  oder  A3-Tetrahydro-p-acetyltoluol  (C.  1910  II,  80). 

A2-Menthenol-i  CH3(OH)C<£§^£§  NCH.CH  Kp.10  92°,  durch 

Umsetzung  von  A2-Isopropylcyclohexenon-4  mit  CH3MgJ.  Verliert  leicht 
Wasser  unter  Bildung  von  a-Phellandren  (S.  474  und  A.  359,  283). 

III.  Menthadienalkohole.  Der  Methylaether  eines  solchen  Alkohols 
ist  in  dem  Carveolmethylaether  C10H15OCH3,  Kp.  208 — 2120,  D 0,9065, 
nL)=I, 47586  (180)  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht.  Er 
geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  inactives  Carvon  über  (A.  281,  140). 


3.  Basen  der  monocyclischen  Terpen-  oder  Menthangruppe. 


Menthanbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthanketonen 
mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten,  oder  durch  Erhitzen  der  Ketone  mit 
Ammoniumformiat. 


d - Menthylamin  und  1 - Menthylamin  CH3CH  ^CHo’C-— CHC3H7’ 

Kp.  205  °,  riechen  unangenehm,  ziehen  COa  aus  der  Luft  an.  Die  Basen  be- 
sitzen entgegengesetztes,  aber  ungleich  grosses  Drehungsvermögen,  ebenso 
ihre  Derivate  (A.  276,  299).  Sie  lassen  sich  durch  ihre  Formyl Verbindungen 
trennen,  die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  ent- 
stehen. Das  d-Formyl  menthylamin,  F.  1170,  ist  schwerer  löslich. 
1-Formylmenthylamin,  F.  1020.  Das  1 - Menthylamin  wird  auch  aus 
1-Menthoxim  erhalten.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  1 - Menthylamin 
glatt  1-Menthol  (S.  477),  während  das  d -Menthylamin  grösstenteils  in  Men- 
then  übergeht  (Schlüsse  auf  Configuration  s.  A.  300,278;  353,323).  Be- 
handelt man  die  Bromylverbindungen  der  Menthylaminc  mit  AgoO,  so  liefert 
1 -Menthylamin : 1-Menthylhydrazin  C10H19NHNH2,  Kp.  24  1 °,  während  aus 
d-Menthylamin  Menthazin  C10H18:N.N:C10H18,  F.  510,  entsteht  (C.  1900  I, 
654);  1 -Menthylhydrazin  eignet  sich  zur  Spaltung  racemischer  Aldehyde  und 
Ketone  (B.  36,  1192).  1-Menthy learbimid  C10H19.N:CO,  Kp.12  1100,  aus 
1-Menthylamin , Chlorkohlensäureestcr  und  Destillation  des  entstehenden 
Menthylcarbaminsäureesters  mit  P205.  Kann  zur  Spaltung  racemischer 
Alkohole  verwendet  werden  (C.  1904  II,  332). 


Tetrahydrocarvylamin,  Carvomenthylamin 

chxh/®(nh^ch2 


\CH 


CHo/CH  CH(CH3)2’  Kp.  2i2°  (A.  277,  137;  C.  1908  I,  733). 


Tert.  Menthylamin  CH3.CH  cH2-CH2  C(NH,)CH(CH3)2  und  tert.  Car- 
vomenthylamin CH3.(NH2).c(^^^  CH.CH(CH3)2  wurden  aus  Menthen- 

hydrobromid,  Carvomenthenhydrobromid  und  Silbercyanat  mit  darauffolgen- 
der "Verseifung  gewonnen  (B.  26,  2270,  2562). 


3 1 * 
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Ringketone  der  Mcnthangruppe. 


2,4-Diamidomenthan  C10Hl8(NH,)2 , Kp.12  1 2 1 aus  Carvenonoxamin- 
oxim  (B.  41,  2528). 

Menthenbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthenketonen 
dargestellt.  Carvenylamin  C10H17NH2,  Kp.10  86 — 89°,  aus  Carvenonoxim 
mit  Aluminiumamalgam.  Sein  Chlorhydrat  liefert  bei  der  Destillation 
a-Terpinen  (B.  41,  2524).  Dihydrocarvylamin  C10H17NH2,  Kp.  2190,  D20  0,889, 
nD=  1,48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  C10H14:NOH.  Sein 
( hlorhydrat  zerfällt  bei  2000  unter  gleichzeitiger  Bindungsverschiebung  in 
Terpinen  und  Cymol  (A.  368,  13).  Pulegonamin  (A.  262,  13;  B.  29,  R.  173). 

Nitrolamine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.  B.  der  Limonene,  durch 
I msetzung  mit  primären  und  secundären  Basen  gewonnen. 

4.  Die  Ringketone  der  monocyclischen  Terpen-  oder  Menthangruppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich ; sie  entstehen  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole,  bei  weiterer  Oxy- 
dation geben  sie  cyclische  und  aliphatische  Carbonsäuren,  Abbaupro- 
ducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  der  Ring- 
ketone und  ihrer  Abkömmlinge  ermöglicht.  Wie  andere  Ketone,  so 
werden  auch  die  Ringketone  der  Terpangruppe  durch  ihre  Oxime  und 
ihre  schwer  löslichen  Semicarbazone  gekennzeichnet. 

a)  Ketomenthane,  Ketohexahydro-p-cymole  C10H,  80. 

CT4  CO 

Menthon  CH3CH  CH.CH(CH3)2,  Kp.  208°,  verhält  sich 

zu  Menthol  wie  Campher  zu  Borneol  (S.  505),  es  findet  sich  im  japanischen, 
amerikanischen  und  russischen  Pfeffermünzöl  neben  Menthol,  Estern  des 
Menthols,  Menthen  und  Limonen.  Das  Menthon  ist  in  zwei  optisch 
activen  Modificationen  bekannt.  Das  1-Menthon,  D20 0,896,  [a]D=  -28°, 
erhält  man  durch  Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  bei  einer  500  nicht  überschreitenden  Temperatur  (A.  250, 
322).  Durch  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  1-Menthon  in 
ein  d-Menthon,  [a]D  = +93,2°,  umgelagert  (B.  42,  846).  Ein  d-Men- 
thon  C4j,  +430  66'  lindet  sich  im  amerikanischen  Poleiöl  von  Hedeoma 
pulegioides  (C.  1907  242).  Synthetisch  wurde  das  i-Menthon  aus  dem 

ß-Methylpimelinsäureester  durch  cyclische  Acetessigestercondensation 
(S.  4),  Einführung  der  Isopropylgruppe  und  Verseifung  dargestellt 
(B.  34,  3793)*  Ein  optisch  actives  Menthon  entsteht  aus  dem  bei  der 
Spaltung  des  Pulegons  (S.  486)  erhaltenen  activen  1,3-Methylcyclo- 
hexanon  mit  Natriumamid  und  Isopropyljodid  (vgl.  S.  439  und  C.  1905 
I,  605;  weitere  Synthesen  des  Menthons  s.  A.  342,  306;  357,  209;  vgl. 
auch  die  Bildung  aus  1-Rhodinal  S.  469). 

Die  Constitution  des  Menthons  (vgl.  S.  469)  wird  ausser  durch  seine 
Synthese  bewiesen:  1.  durch  seine  Ucberführung  in  3-Chlorcymol:  Mit  PC1& 
giebt  Menthon  Dichlorhcxahydrocymol,  dieses  durch  HCl- Abspaltung 
Tetrahydrochlorcymol,  welches  durch  Dchydrirung  mittelst  Brom  und 
Chinolin  3-Chlorcymol  liefert  (B.  29,  314);  2.  durch  die  Bildung  von 
Thymol  bei  der  Abspaltung  von  2 HBr  aus  Dibrommenthon  OioDieB^O, 
F.  8o°,  welches  man  durch  Bromiren  von  Menthon  in  Chloroform  erhält 
(B.  29,  418). 

Durch  Reduction  mit  Natrium  giebt  das  1-Menthon:  1 -Menthol,  mit 
Ammoniumformiat:  Menthylamin  (S.  483).  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 


Ketomenthene. 
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/CH  CO  H 

permanganat  entsteht  Oxomenthylsäure  GH3.GH  ( j j C COC'ff (CJH  ) » und 

$-Methyladipinsäure,  mit  Caro’ schein  Reagens:  das  e-Lacton  der  Dimethyl- 

CO o 

octanolsäure  CH3CH  —CH  CH(CH. ) I^2° » 32,  3&21  > 33,  860) ; 

mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht:  Nitro menthon,  das  zu  Amido- 
menthon  reducirt  werden  kann  (C.  1898  II,  301).  Mit  Amylnitrit  und  Salz- 
säure geht  Menthon  in  Nitrosomenthon  und  Menthoximsäure,  F.  98°,  das 
Oxim  der  Oxomenthylsäure  über  (B.  29,  2 7).  Bei  der  Belichtung  einer 
wässerig- alkoholischen  Lösung  von  Menthon  entsteht  unter  Aufspaltung  des 
Ringes  Decylsänre  (CH3)2CH.(CH2)3CH(CH3)CH2COOH  und  ein  Aldehyd 
C10H18O,  der  vielleicht  mit  dem  durch  Umwandlung  des  Menthonoxims 
(s.  u.)  erhältlichen  Menthocitronellal  (S.  470)  identisch  ist  (B.  40,  2419). 

Mit  Natrium  und  Amylformiat  giebt  Menthon:  Oxymethylenmenthon, 
Kp.12  1210.  Benzylidenmenthon,  F.  510  bez.  470,  Kp.12  189°,  giebt  durch 
Reduction  Benzylmenthol,  Kp.9  1800,  und  dieses  durch  Oxydation  Ben- 
zylmenthon, Kp.10  175 — 178°  (B.  37,  232).  Mit  Natrium  und  C02  in 
aetherischer  Lösung  erhält  man  aus  Menthon:  Menthon  mono-  und  -di- 
carbonsäure  (C.  1897  II,  759). 


1-Menthonoxim,  F.  6i°,  Ivp.  2500,  [a]1}  — 420,  wird  durch  PC15  in  Chloro- 
form, oder  mit  Essigsäureanh}Mrid,  oder  conc.  Schwefelsäure  in  1-Men- 
thonisoxim,  das  e-Lactam  einer  e-Amidomethylisopropylcapronsäure,  F.  1190, 
Kp.  2950,  [a]T)= —52,25°,  umgelagert.  Beide  Körper  geben  mit  P205:  Men- 
thonitril  C9H17CN,  Kp.  225°,  das  durch  Verseifung  in  die  flüssige  Mentho- 
nensäure  C9H17C02H  übergeht;  letztere  besitzt  analoge  Constitution  wie  die 
Citronellsäure  (S.  470),  ist  aber  mit  dieser  nicht  identisch.  Das  durch  Re- 
duction von  Menthonitril  entstehende  Menthonylam in  liefert  mit  sal- 
petriger Säure  ein  dem  Citronellol  (S.  468)  sehr  nahestehendes  Mentho- 
citronellol  (s.  o.)  (A.  296,  120). 

( ' O fH 

Tetrahydrocarvon  CH3.CH  CH2  CH2  ^CH-CH(CH3)2,  Kp.  223°,  D20  0,904, 

ni)=  1,45539»  entsteht  durch  Oxydation  von  Teti'ahydrocarveol  (S.  478),  so- 
wie durch  Reduction  von  Caron  (S.  493)  mit  Natrium  in  feuchtem  Aether. 
Benzylidenverbindung,  F.  175°  (A.  305,  266).  Oxim,  F.  1040,  liefert  durch 
Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  wie  Menthoxim  ein  Isoxi  m,  das  e-Lactam 
der  $-Isopropyl-e-amidoheptansäure  (A.  323,  323).  Semicarbazon , F.  1740 
(A.  277,  133;  286,  107;  B.  26.  822).  Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat oder  Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  wird  Tetrahydrocarvon 
in  ähnlicher  Weise  gespalten  wie  Menthon  unter  Bildung  einer  mit  Oxo- 
menthylsäure (s.  o.)  isomeren  Säure:  CH3CO  H ~ ^ 2CHC3H7  ß-Zso- 

pYopyl-b-acetylvaleriansäuYe.  Durch  energische  Oxydation  wird  Isopropyl- 
bernsteinsäure  gebildet  (B.  29,  27).  Mit  Caro ’schem  Reagens  (s.  o.)  entsteht 

Q CO CH  > 

das  e-Lacton  der  I sopropylheptanolsäure  „TT  /^TT  ,,TT2  CHC3H7  (B.  32, 

L lrLow  iri — v rio — v li*> 

3629). 


b)  Ketomenthene  C10H16O  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere 
werden  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung. 


A3-Menthen-5  -on 


CH3CH 


/CH2-CH  * 
\CHo-CO 


CC3H7, 


Kp. 


213°,  D20  0,918, 


nJ»  — L4720;  sein  Oxim,  Nitrosomenthen  wird  aus  Menthcnnitrosochlorid 
(S.  476)  durch  HCl-Abspaltung  erhalten  (A.  305,  272;  362,  275). 
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A1-Menthen-3-on  CH3C<^q^  — CH»/  CHC3H7,  Kp.2360,  Semicar bazon , 

F.  225  °,  ist  im  japanischen  Pfefferminzöl  auf  gefunden  worden.  Es  bildet 
sich  neben  Cymol  beim  Erwärmen  des  1 ,3,4-Trioxyhexahydrocymols  (S.  48 1 ) 
mit  Salzsäure  (A.  362,  271). 


Dihydrocarvon,  AW)-Menthen-2-on  CH3CH  ^ CH.C<^2,  Kp. 

2210,  D19  0,928,  nD=  1,47174,  wurde  im  Kümmelöl  aufgefunden  (C.  1905 
I,  1470);  d-  und  1-Form,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Dihydrocar- 
veolen  durch  Oxydation  oder  auch  direct  durch  Rcduction  der  Carvone  mit 
Zinkstaub  und  alkohol.  Kali  (A.  279,  377).  Benzyl iden Verbindung  Kp.10 
187 — 190°  (A.  305,  268).  Die  Oxime,  F.  88°,  vereinigen  sich  zu  dem  in- 
activen  [d  + l]-Oxim,  F.  1 1 5 °.  Kocht  man  Dihydrocarvon  mit  Eisenchlorid, 
so  geht  es  in  Carvacrol  über,  vgl.  Carvenon  und  Caron.  Durch  aufeinander- 
folgende Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Chromsäure  wurde  es  in 
2,5-Methylacetylcyclohexanon  übergeführt  (vgl.  S.  480  u.  B.  28,  2147, 
2704). 


Ueber  die  Aufspaltung  des  Dihydrocarvons  durch  Licht  s.  B.  41,  1928. 

Carvenon,  Carveol,  A3- Menthen-2-on  CH3CH  _Q40/C*CH<^£^3> 

Kp.  2320,  D 0,927,  nD=  1,4822,  entsteht  aus  dem  1,2,8-  und  dem  1,2,4- 
Trioxyhexahydrocymol  (S.  481)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure neben  Cymol,  durch  Isomerisation  von  Dihydrocarvon  und  Caron 
(S.  493)  mittelst  Mineralsäuren  oder  Ameisensäure,  durch  Behandlung  von 
Campher  oder  besser  Dichlorcamphan  (S.  5 1 1 ) mit  Schwefelsäure,  sowie 
durch  Reduction  von  a-Terpinennitrosit  (S.  473)  mit  Zink  und  Eisessig 
(J.  pr.  Ch4  [2]  60,  261;  A.  314,  369).  Oxim,  F.  910.  Hy  droxylamino- 
oxim,  F.  163°  (B.  31,  2896).  Semicarbazon,  F.  202°.  Es  ist  nahe  ver- 
wandt mit  dem  Carvotanaceton  (s.  u.).  Durch  Kochen  mit  Eisenchlorid 
wird  Carvenon  zu  Carvacrol  (S.  187)  oxydirt,  durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid wird  es  in  Cymol  umgewandelt,  durch  Permanganat 
wird  es  zu  a-Methylglutarsäure  abgebaut  (A.  314,  380).  Mit  PC15  liefert 
es  Monochlorcarvenen  C10H16C1,  Kp.10  95 — 98°,  das  durch  Reduction  mit 
Na  und  Alkohol  in  a-Terpinen  (S.  473)  übergeht  (B.  41,  4477). 

Carvotanaceton,  Ai -Menthen-6-on  CH3C\qq_q^  CH  .CH  Kp. 

228°,  D21  0,938,  nj)=  1,47926,  entsteht  in  inactiver  Form  durch  Erhitzen 
von  Thujon  (Tanaceton)  (S.  491)  auf  280°.  Oxim,  F.  920.  Semicarba- 
zon, F.  1770  (B.  28,  1959).  Optisch  actives,  rechts-  und  linksdrehendes 
Carvotanaceton,  [cx]d+i9,2°,  erhält  man  durch  vorsichtige  Reduction  des 
u- Phellandrennitrits  (A.  336,  39).  Oxim,  F.  720.  Semicarbazon,  F.  173°. 
Ein  rechtsdrehendes  Carvotanaceton  wurde  ferner  aus  Carvonhydrobromid 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol  erhalten  (B.  34,  T924). 
Mit  H2S  vereinigt  es  sich  ähnlich  wie  das  Carvon  (S. 488)  zu  der  Verbindung 
(C10H1GO)2H2S,  F.  220°.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  giebt  es  Brenz- 
traubensäure und  Isopropylbernsteinsäure  (B.  33,  2457).  Mit  PC  15  liefert  cs 
Monochlorphellandren  C10H15C1,  Kp.lö  1080,  das  mit  Zinkstaub  und 
Methylalkohol  zu  a-Phellandren  reducirt  wird  (B.  38,  1832). 

Pulegon,  AF8 )-M enthen~2)-on  CH3.CHx  CH  — '^■'(^■'^3)2»  Kp*  221°, 

D 0,936,  nD=  1,4846,  ist  in  den  aetherischen  Oelen  von  Mentha  pulegium 
und  Hedeoma  pulegioides  enthalten,  die  unter  dem  IN  amen  Poleiöl  in  den 
Handel  kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  in 
Menthon  über,  durch  Oxydation  wird  es  in  ß-Methyladipinsäure  und  Aceton, 
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durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  oder  mit  Wasser  unter  Druck  in  Aceton 
und  3 -Methy lcyclohexanon  gespalten,  das  durch  Oxydation  ebenfalls  ß-Methyl- 
adipinsäure  liefert  (A.  289,  337;  B.  32,  3338): 


CH,.CH  4h!-CH.3C:C<CH»)2 

+ CHJ.CH<CHyCO^CH2 


ch3ch/CH,coxCHCH(Ch3)2 

, 'Tjr  ('U/CH2 COOH  pAAU 

CH3CH: .,CH2_CHs  /COOH. 


Condensirt  man  andrerseits  Methylcyclohexanon  und  Aceton  mittelst 
Alkalien,  so  wird  ein  stellungsisomeres  Pulegon,  Kp.  21 50,  erhalten 
(A.  300,  267). 

Kocht  man  Pulegondibromid  (1)  mit  Natriummethylatlösung , so 
entsteht  Pulegensäure  (2)  C10H16O2,  wahrscheinlich  unter  Uebergang  des 
sechsgliedrigen  in  ein  fünfgliedriges  Ringsystem ; durch  Oxydation  mit  Mn04K 
wird  die  Pulegensäure  in  ein  Oxylacton  (3)  übergeführt,  das  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  (2:1)  unter  Abspaltung  von  C02  und  gleichzei- 
tiger Ringerweiterung,  durch  eine  der  Pinakolinumlagerung  völlig  analoge 
Atomverschiebung,  in  3,6,6-Trimethylcyclohexanon  oder  Pulenon  (4) 
übergeht  (A.  329,  82;  vgl.  auch  A.  376,  154): 


CH  3 CH ;{ 

(1)  CBr 

CBr 

/\ 

H2C  CO 
HoC  CH, 

CH 

ch3 


CH3CH3 

\ / 

(2)  c 

I! 

C 

\ 

HoC  CHCOOH 
> HX-  CHCH3 


CH3CH3 

\/ 

(3)  C O 

I 

C(OH) 

/\  I 

H2C  CH.CO 
^ H2C  CH  CH  3 


(4)  CH3CH3 

\ , 

C 

H2C  CO 

> HoC  CH, 

\/ 

CH 

CH3 


Aus  der  Pulegensäure  entsteht  durch  C02-Abspaltung  der  Kohlenwasser- 
stoff Pulegen  C9H16,  Kp.  1390,  D 0,791,  dessen  Nitrosochlorid  sich  in  ein 
dem  Campherphoron  (S.  518)  sehr  nahestehendes  Keton,  das  Pulegenon 
C9H140,  Kp.  1900,  überführen  lässt  (A.  327,  125). 

Das  Pulegon  vereinigt  sich  ebenso  wie  andere  a,ß-ungesättigte  Ketone 
mit  Natriummalonester  (A.  345,  158,  188)  und  Cyankali  (C.  1907  I,  721). 

Benzylidenpulegon,  Kp.  2030  (A.  305,  267).  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Pulegon  bei  Gegenwart  von  Alkali  entsteht  unter  gleich- 
zeitiger Bindungsverschiebung  das  Isopulegono xim  (s.  u.).  Unter  anderen 
Bedingungen  erhält  man  Hydro xylaminadditionsproducte:  Pulegonhydro- 
xylamin C10H17O(NHOH) , F.  1 5 7 0 , das  durch  Oxydation  Nitroso- 
menthon, F.  350,  durch  Reduction  Amidomenthon  liefert  (B.  31,  1809; 
:i2>  3365),  sowie  Pulegonhy  droxylaminoxim  C10H17(NHOH)(:NOH), 
R 1180,  das  durch  Na  und  Alkohol  ’ zu  3,8-Diami  domenthan  reducirt 
wird  (B.  38,  146). 

Isopulegon,  Am )-Menthen-yon  CHaCH/^*“^,'  CHC<^2,Kp.14iO30, 

wird  aus  seinem  Oxim,  F.  120°  (s.  o.)  beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  (A. 
365,  247),  aus  Pulegonhydrobromid  mit  basischem  Bleinitrat,  sowie  aus 
seinem  Alkohol,  Isopulegol,  dem  Isomerisationsproducte  des  Citronellals 
(S.  469),  durch  Oxydation  erhalten.  Es  enthält  2 asymmetrische  C- Atome, 
tritt  daher  in  verschiedenen  geometrisch  isomeren,  optisch  activen  Modifi- 
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cationen  auf.  Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  wird  es  in  Pulegon 
zurückverwandelt  (B.  32,  3357). 

Ein  2-Oxy-A1-menthen-3-on  CH3C<^^H)“CH°  CH.CHy^3,  F.  84», 

KP-io  1 io°,  liegt  sehr  wahrscheinlich  in  dem  aus  den  Buccoblättern  (Genus 
Barosma ) isolirten  Buccocampher  oder  Diosphenol  vor.  Es  zeigt  in  seinem 
\ erhalten  gleichzeitig  Keton-  und  Phenolcharacter.  Es  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne  Färbung,  liefert  ein  Acetat  und  Benzoat,  mit  Phenyl- 
isocyanat  ein  Phenylurethan,  F.  410,  mit  Hydroxylamin  ein  Monoxim, 
b.  1250.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl  wird  es  in  Thymol  neben  wenig 
Carvacrol  übergeführt.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  entsteht  a-Isopropyl- 
T-acetylbuttersäure,  bei  der  Reduction  mittelst  Natrium  und  Alkohol  2,3- 
Dioxyhexahydrocymol,  das  durch  Mn04K  zur  a-Methyl-c^-isopropyladipin- 
säure  oxydirt  wird.  Synthetisch  entsteht  der  Buccocampher  durch  Oxydation 
von  Oxymethylenmenthon  (S.  485)  mit  Ozon  (B.  39,  1158). 

c)  Menthadienketone,  Ketodihydro-^-cymole  C10Ii14O.  Von  diesen 
ist  das  früher  als  Carvol,  jetzt  als  Carvon  bezeichnete  Keton  am 
wichtigsten  wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu  dem  mit  ihm  iso- 
meren Carvacrol  und  dem  Limonen.  Wie  von  den  letzteren  sind  auch 
von  dem  Carvon  drei  Modificationen,  das  d-,  das  1-  und  das  [d  + lJ-Car- 
von  bekannt. 

d-Carvon  CH3.C^q  CH.G^C^3,  [a]D=+6o°,  Kp.  2300,  fin- 
det sich  im  Kümmelöl  und  im  Dillöl.  Es  geht  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat, Phosphorsäure  oder  Ameisensäure  (B.  32,  1517)  in  das  isomere 
( arvacrol  (S.  187)  über,  man  nimmt  daher  an,  dass  in  dem  Carvon 
die  C O-Gruppe,  wie  die  Hydroxylgruppe  im  Carvacrol,  in  Orthostellung 
zur  Methylgruppe  sich  befindet.  Mit  PC15  liefert  Carvon  ein  Carvon - 
di chlorid  C10Hl4(  12,  aus  dem  bei  der  Destillation  mit  Chinolin  2-Chlor- 
cymol  entsteht  (B.  32,  2555)-  Durch  Reduction  wird  das  Carvon 
unter  verschiedenen  Bedingungen  in  Dihydrocarveol  (S.  480),  Dihydro- 
carvon  (S.  486)  oder  das  bimoleculare  Dicarvelon  (Ci0H15O)2  über- 
geführt (A.  305,  223;  B.  32,  1323);  beim  Behandeln  mit  Ammonium- 
formiat  giebt  es  Dihydrocarvylamin  (S.  484).  Durch  Oxydation 
mit  Mn04K  wird  aus  Carvon:  Oxyterpenylsänre  C8H1205  gebildet,  die 
leicht  ein  Dilacton  C8H10O4,  F.  1290  (B.  27,  3333;  28,  2148),  bildet. 
Die  Carvone  verbinden  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  Chlor-,  Brom-  und 
Cyanwasserstoff  und  Brom  (B.  28,  R.  548;  A.  305,  235;  C.  1907  I,  568); 
Aufspaltung  der  Carvontribromide  zu  Carvenoliden  C10H14O2  s.  A. 
305,  245.  Mit  Natriumbisulfit  erhält  man  das  Na-Salz  der  Carvon - 
dihydrodisul fonsäure  (C.  1900  I,  1155).  Beim  Schütteln  mit  ver- 
dünnter S04H2  liefert  das  Carvon  unter  Aufnahme  von  1 Mol.  H20 
Oxydihydrocarvon  (Carvonhydrat)  (B.  38,  1719;  30,  6 77). 

Mit  Acetessigester  vereinigt  sich  Carvon  bei  Gegenwart  von  Natrinm- 
alkoholat  zu  einem  dicyclischen  Condensationsproduct  (B.  36,  225). 

1-Carvon,  [ct]  ()  = — 6o°,  Kp.  2300,  kommt  im  Krauseminzöl  und  im 
Kuromojiöl  (B.  24,  81)  vor.  Es  wird  durch  Destillation  seiner  bei  21 1° 
schmelzenden  Schwefelwasserstoffverbindung  mit  Kalilauge  rein  erhal- 
ten (A.  305,  224). 
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[d  -i-l] -Car von,  Kp.  2300,  entsteht  durch  Vermischen  von  d-  und 
1-Carvon,  sowie  durch  Oxydation  von  Carveolmethylaether  (S.  483). 
Bildung  aus  Terpineol  s.  B.  29..  R.  587. 

Mit  den  entsprechenden  drei  Limonenen  sind  die  drei  Carvone 
durch  die  drei  Carvoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus  den  Carvonen 
durch  Hydroxylamin,  sondern  auch  aus  den  Limonennitrosochloriden 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden,  und  zwar  entsprechen  sich 
d-Carvon  und  1-Limonen  einerseits,  1-Carvon  und  d-Limonen  andrerseits, 
indem  das  1-Limonennitrosochlorid  d-Carvoxim,  das  d-Limonennitroso- 
chlorid  1-Carvoxim  giebt  (S.  471). 

d-Carvoxim,  [a]D=  + 39,7 1°,  und  1-Carvoxim,  [ö]d=  — 39»34°»  schmelzen 
bei  7 20.  [d + l]-Carvoxim,  F.  930,  entsteht  aus  Dipentennitrosochlorid  (S.  472). 
Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Carvoxim  in  p-Amidothymol  um  (vgl. 
S.  79:  Umlagerung  von  ß-Phenylhydroxylamin  zu  p-Amidophenol ; A.  279. 
366).  Hydroxylaminocarvoxim  C10H16(NOH).NHOH,  Syrup,  liefert  bei  der 
Oxydation  das  Dioxim  eines  Diketons  C10H14O2,  F.  185 — 187°,  das 
auch  aus  Carvon  direct  durch  Luftoxydation  bei  Gegenwart  von  Baryt 
entsteht  und  wahrscheinlich  i,y-MethylisopropenyldihydroresoYcin  ist  (B.  34- 
2105). 


C.  Bicyclische  Terpengruppe. 

Die  Terpene  dieser  Gruppe  sind  von  den  monocyclischen  Terpenen 
dadurch  unterschieden,  dass  sie  nur  zwei  einwertige  Atome  oder  Atom- 
gruppen zu  addiren  vermögen.  Sie  enthalten  demgemäss  zwei  Kohlen- 
stof fringe.  Diese  bicyclischen  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen 
Abkömmlinge  sind  mit  den  monocyclischen  Terpenverbindungen  durch 
zahlreiche  Uebergänge  verknüpft;  wie  diese,  stehen  sie  zum  p-Cymol 
in  naher  Beziehung  und  können  meist  leicht  in  dasselbe  umgewandelt 
werden. 

Ihre  Dihydroverbindungen  leiten  sich  vom  Hexahydrocymol  in 
der  Weise  ab,  dass  entweder  zwei  in  m-Stellung  zueinander  befind- 
liche Kohlenstoffatome  des  Hexamethylenringes  durch  eine  Diagonal- 
bindung miteinander  verknüpft  sind,  wodurch  ein  combinirter  Tri- 
methylen-  und  Pentamethylenring  entsteht:  Sabinan-  oder  Tanacetan- 
gruppe,  oder  es  ist  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  der  Isopropylgruppe 
mit  einem  zweiten  Kohlenstoffatom  des  Hexamethylenringes  verbunden. 
Je  nachdem  diese  Verknüpfung  in  o-,  m-  oder  p-Stellung  erfolgt,  ent- 
stehen die  Grundkohlenwasserstoffe  der  Caran-,  Pinan-  und  Camphan- 
gruppe : 


CH3 

CH  CH-CH  2 


c,h3 

CH  2 CH— CHo 


CHo-C — CH  2 
C3H7 

Sabinan 


(CH3)2c 

CH  2 CH-CH 

Caran 


CHo- 


ch3 

-CH-CH 


(CH3)2C. 

I 

CHo  CH-CH  2 

Pinan 


CH3 

CHo-C CHo 

CH3CCH3 

CH2-CH-CHo 

Camphan. 


Während  diese  Kern-  oder  Brückenbindungen  den  gewöhnlichen 
Additionsreactionen  gegenüber  beständig  sind  und  sich  dadurch  von 
der  Doppelbindung  durchaus  unterscheiden,  werden  sie  durch  Einwir- 
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kung  höherer  lemperatur,  vor  'allem  aber  durch  hydratisirende  Rea- 
gentien  häufig  mit  auffallender  Leichtigkeit  gesprengt,  wodurch  Ab- 
kömmlinge der  monocyclischen  Terpene  entstehen. 


I.  Sabinan-  oder  Tanacetangruppe. 

Die  einander  sehr  nahestehenden  Verbindungen  dieser  Gruppe, 
deren  wichtigster  Vertreter  das  Thujon  oder  Tanaceton  ist,  enthalten 
einen  combinirten  Trimethylen-  und  Pentamethylenring,  und  können 
durch  Oxydation  zu  Carbonsäuren  des  Trimethylens  abgebaut  werden. 

1.  Kohlenwasserstoffe.  Zu  diesen  gehört  das  Sabinen  und  die  beiden 
Thujene.  Alle  drei  enthalten  das  gleiche  Kohlenstoffskelett  und  unter- 
scheiden sich  nur  durch  die  Lage  der  Doppelbindung,  da  sie  durch  vor- 
sichtige Reduction  in  den  gleichen  gesättigten,  bicyclischen  Kohlenwasser- 
stoff C10H1S,  das  Sabinan  oder  Thujan  übergehen  (C.  1911  I,  313). 

Sabinen  (1)  C10H16,  Kp.  1630— 165°,  D20  0,842,  nD  1,4678,  ist  in  seiner 
rechtsdrehenden  Form  im  Sadebaumöl,  Ceylon-Cardamomenöl,  Majoranöl 
(A.  357,  77)  und  Pileaöl  (B.  40,  2963)  aufgefunden  worden.  Es  liefert  mit 
völlig  trockener  Salzsäure  in  CS2-Lösung  Terpinenmonochlorhydrat,  mit 
Eisessig-Halogenwasserstoff  die  entsprechenden  Terpinend ihydrohalogenide 
(S.  474).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  in  optisch 
actives  Terpinenol-4  und  Terpinenterpin,  in  der  Wärme  in  a-Terpinen  um- 
gewandelt. Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  verhält  sich  das  Sabinen  wie 
die  meisten  anderen  Terpene  mit  semicyclisch  gebundener  Methylengruppe 
(vgl.  ß-Pinen  und  Camphen).  Es  bildet  sich  zunächst  das  Sabincngly- 
col  (2),  F.  540,  das  weiterhin  zu  einer,  durch  ihr  schwerlösliches  Natrium- 
salz ausgezeichneten  a-Oxysäure,  der  Sabinensäure  (3),  F.  570,  und  dem 
um  ein  C-Atom  ärmeren  Sabinaketon  (4),  Kp.  2120,  oxydirt  wird.  Letz- 
teres geht  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Schwefelsäure 
leicht  unter  Sprengung  des  Trimethylenringes  in  A2-Isopropylcyclohexenon  (6), 
(S.  443),  durch  weiteren  Abbau  in  a-Tanacetondicarbonsäure  (5)  (S.  491)  über 
(A.  359,  266;  B.  35,  2045): 
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Uebcr  die  Verwendung  des  Sabinaketons  zum  Aufbau  des  ß-Terpinens 
s.  S.  473. 

ch-ch2X 

a-ThujenCH3C  — - — — 7CC3H7,  Kp.  1520,  D20  0,8275,  1101,4504,  und 
CH  C H o 

/CH=CH  x 

ß-Thujen CH3CH  7C.C3H-,  (?),  fest,  Kp.  150°,  D20  0,8248,  nD  1,4484, 

v / iT  — v^Jlj.  2 

sind  durch  Destillation  aus  dem  Methylxanthogenat  des  Thujylalkohols 
(S.  491),  sowie  aus  dem  Thujylamin  durch  erschöpfende  Methylirung  und 
Erhitzen  der  entstandenen  quartären  Ammoniumbase  gewonnen  worden 
(B.  34,  2276;  37,  1481).  Das  a-Thujcn  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K 


Sabinol,  Thujon. 
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a-Thujaketosäure  (s-  u.)  und  vereinigt  sich  mit  zwei  Mol.  Halogcnwasscr- 
stoff  zu  den  entsprechenden  Terpinendihalogenhydraten.  Beim  Schütteln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es,  wie  das  Sabinen,  in  actives  Terpi- 
nenol-4  und  Terpinenterpin  über  (A.  350,  166;  356,  201).  Isomer  mit  diesen 
beiden  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Isothujen,  Kp.  172  1750,  D 0,840, 

m,  1,476,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  von  Thujylaminchlorhydrat 

entsteht  (A.  286,  99). 

Sabinan,  Thujan  C10H18,  Kp.  1570,  entsteht  durch  Reduction  von 
Sabinen,  a-  und  ß-Thujen  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Pt-schwarz 
(C.  1911  I,  3 13)- 

CH3  . ch2-c,h2X 

2.  Alkohole.  Sabinenhydrat,  Methylsabinaketol  /C  dl — ( 3^7 


F.  390,  Kp.  195— 2010,  entsteht  neben  a-Terpinen  durch  Einwirkung  von 
Methylmagnesiumjodid  auf  Sabinaketon  (S.  490).  Mit  Eisessig-Bromwasserstoff 
geht  es  in  Terpinendibromhydrat,  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
m optisch  actives  Terpinenol-4  und  Terpinenterpin  über  (A.  357,  64). 

CHOH-CH2 

Thujylalkohol,  Tanacetylalkohol  CH3CH  /C.C3H7 , Kp.13 

92,5°,  D 0,9249,  nD  1,4635,  entsteht  durch  Reduction  von  Thujon  oder  Tan- 
aceton,  in  das  er  durch  Oxydation  wieder  übergeht.  Er  findet  sich  teils 
in  freiem  Zustande,  teils  in  Form  von  Fettsäureestern  im  Wermutöl  (A. 
272,  109). 

CH  (OH)— CH., 

Sabinol  CH2=C  _ — ^C.C3H7,  Kp.  2110,  D20  0,9432,  ein  un- 

gesättigter,  secundärer  Alkohol,  welcher  in  Form  seines  Essigesters  im  Sade- 
baumöl,  Oleum  Sabinae,  vorkommt.  Es  wird  durch  kurzes  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Tanaceton,  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  in  Tan- 
acetylalkohol, durch  Wasser  entziehende  Mittel  in  Cymol  umgewandelt.  Durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  wird  es  in  Sabinylglycerin  C10H15(OH)3, 
F.  15 30,  übergeführt,  das  leicht  unter  HoO-Abspaltung  in  Cuminalkohol 
übergeht;  bei  energischer  Oxydation  entsteht  a-Tanacetondicarbonsäure 
(s.  u.  und  B.  33,  1191,  1459;  vgl.  a.  A.  360,  98). 


3.  Amine.  Thujylamin  C10H17NH2,  Kp.  195 °,  durch  Reduction  von 
Thujonoxim.  Sein  Chlorhydrat  giebt  beim  Erhitzen  Isothujen  (s.  o.). 


4.  Ketone.  Thujon,  Tanaceton  C10Hl6O  (1),  Kp.  200°,  Do, 9 17, 1133  = 1,45  1 1, 
findet  sich  in  der  Natur  in  zwei  physikalisch  isomeren  Formen,  das  links- 
drehende a-Thuj on,  [a]D — 10,23°,  Semicarbazon,  F.  186°,  Oxim,  flüssig, 
hauptsächlich  im  Thujaöl,  das  rechtsdrehende  ß -Thujon,  [a]D  + 76,16°,  Semi- 
carbazon, F.  17.1°  und  175°,  Oxim,  F.  55°,  hauptsächlich  im  Rainfarnöl  von 
Tanacetum  vulgare.  Gemische  beider  Formen  sind  im  Wermutöl,  Salbciöl, 
Absintöl  und  Artemisiaöl  von  Artemisia  Barrelieri  nachgewiesen  worden 
(A.  336,  247).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  aus  beiden  For- 
men die  chemisch  isomeren  a-  und  ß-Thuja-  oder  Tanacet-ketoncarbonsäuren 
CH3C.0.C7H12.C02H,  F.  75°  und  78°,  von  denen  die  a-Säure  gesättigt,  die 
ß-Säure  ungesättigt  ist.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  a-  in  die  ß-Säure, 
welch  letztere  (2)  durch  Oxydation  zunächst  in  ein  Diketon  (3)  und  dann 
in  ö-Dimethyllävulinsäure  (4)  übergeführt  wird.  Die  a-Tanacetketon- 
säurc  (5)  wird  durch  Brom  und  Alkali  zu  a-Tanacetondicarbonsäure  (6) 
C9H1404,  F.  142°,  einer  gesättigten,  zweibasischen,  leicht  ein  Anhydrid  bil- 
denden Säure  abgebaut,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Sabinol  (s.  u.), 
Sabinen  (S.  490)  und  a-Thujen  (S.  490)  entsteht: 
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Durch  Condensation  mit  Benzaldeliyd  bildet  das  Thujon:  Benzyliden- 
thuion,  Kp.9  178°,  welches  durch  Permanganat  in  Benzoesäure  und  Homo- 
tanacetondicarbonsäure  C10H16O4,  F.  148°,  gespalten  wird;  diese  Säure 
enthält  ebenso  wie  die  a-Tanacetondicarbonsäure  und  das  Tanaceton  selber 
wahrscheinlich  den  Trimethylenring  (B.  36,  4367;  vgl.  indessen  B.  33,  1192). 

Thujon  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  behandelt  in  Isothnjon 
über.  Beim  Erwärmen  auf  280°  verwandelt  es  sich  in  Carvotanaceton ; diese 
beiden  Ketone  sind  im  Gegensatz  zum  Thujon  ungesättigt  (B.  28,  1959). 
Thujonoxim,  F.  540,  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Carvacryl- 
amin  über  (B.  30,  325);  durch  Behandlung  mit  PC15  wird  es  in  das  lactam- 
artig  gebaute  Thu j onisoxim,  F.  90°,  umgewandelt  (A.  336,  270). 

QQ CH 

Isothujon  CH3.C  ^C(CH3).CH .CH(CH3)2  (?)>  KP-23i0>  1)0,927,  nD=  1,4822, 

F.  1190.  a-  und  ß-Semicarbazon,  F.  208°  und  148°.  Oxim,  F.  1200. 
Benzylidenisothujon  (C10H14O):CHC6H5,  F.  83°.  Das  Isothujon  giebt 
durch  Oxydation  ein  Ketolacton  C10H16O3  und  weiterhin  ß-Isopropyl- 
lävulinsäure  CH3COCH(C3H7).CH2COOH ; durch  Reduction  entsteht  ein 
•gesättigter  Alkohol,  das  Thujamenthol,  Dihydroisothujol  C10H19OH,  Kp.  2120, 
D 0,9015,  nD=  1,4636,  das  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das  Thuja- 
menthon C10H18O,  Kp.  208 °,  D 0,891,  nD  1,447,  übergeht.  Oxim,  F.  950. 
Isoxim,  F.  117°.  Alle  diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  Abkömm- 
linge des  Cyclopentans  (A.  32  3,  348;  336,  276:  B.  28,  1958). 

CH— CO 

Umbellulon  CH3.C  KP'io  93°>  [«]d~ 37°>  findet  sich 

in  reichlicher  Menge  in  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  Unibellu- 
lavia  Calijornica.  Semicarbazon,  F.  2420.  Es  lagert  sich  beim  Erhitzen 
auf  280°  in  Thymol  um.  Durch  Bromirung  und  nachfolgende  Destillation 
entsteht  neben  anderen,  bromhaltigen  Productcn  p-Cymol.  Natrium  und 
Alkohol  reduciren  es  zum  gesättigten  Alkohol  C10H17.OH,  Kp.10  90°,  der 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das  Dihydroumbellulon  C10H16O, 
Kp.jo^S0,  übergeht.  Die  Benzyl iden Verbindung  des  letzteren  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Mn04K  ebenso  wie  das  Benzylidenthujon  (s.  o.)  1-Homo- 
tanacetondicarbonsäure  (B.  40,  5017;  41,  3988). 


daran-,  Pinan-  und  Camphangruppe. 

Die  Abkömmlinge  dieser  Gruppen  enthalten,  wie  bereits  S.  489 
auseinandergesetzt  wurde,  einen  Hexamethylenring,  in  dem  zwei  zu- 
einander in  o-,  m-  oder  p-Stellung  befindliche  Kohlenstoffatome  durch 
eine  Kohlenstoffbrücke  miteinander  verbunden  sind.  In  der  Natur  sind 
bisher  nur  Verbindungen  mit  einer  m-  oder  p-Kohlenstoffbrücke  auf- 
gefunden worden.  Zu  den  ersteren  gehört  das  in  der  Natur  ausser- 
ordentlich weit  verbreitete  Pinen,  zu  den  letzteren  der  Campher,  der 
wichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  und  das  ihm  nahe  verwandte 


Carangruppe. 
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Fenchon,  sowie  die  von  ihnen  abgeleiteten  Terpene,  das  Camphen  und 
Fenchen. 

Characteristisch  für  die  Verbindungen  dieser  Gruppen  ist  die  auf- 
fallende Leichtigkeit,  mit  der  sie,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  saurer 
Reagentien,  intramoleculare  Umlagerungen  erleiden,  die  häufig  mit  einer 
völligen  Veränderung  des  Ringsystems  verbunden  sind,  wodurch  die 
Erkenntnis  des  Zusammenhanges  der  Umwandlungsproducte  und  die 
Aufklärung  ihrer  Constitution  ausserordentlich  erschwert  wird. 

Nomenclatur.  Die  Bezeichnungen  leiten  sich  meist  von  den  an  ihr 
Vorkommen  im  Pflanzenreich  erinnernden  Namen  einiger  besonders  wichtiger 
Verbindungen  ab  (vgl.  S.  466).  Nur  in  einzelnen  Fällen  erscheint  eine  syste- 
matische Nomenclatur  zweckmässig,  wobei  man  die  den  drei  Haupttypen 
dieser  Gruppen  (s.  S.  489)  entsprechenden,  bisher  unbekannten,  entmethy- 
lirten  Kohlenwasserstoffe,  die  man  als  Norcamphan,  Norpinan  und  Nor- 
caran  bezeichnet,  zu  Grunde  legt,  und  deren  Kohlenstoffatome  in  folgender 
Weise  mit  Zahlen  versieht: 
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II.  Carangruppe. 
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Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  schliessen  sich  der  Sabinan gruppe 
insofern  an,  als  sie  ebenfalls  einen  Trimethylenring  enthalten,  der  aber 
mit  einem  Hexamethylenring  combinirt  ist.  Kohlenwasserstoffe,  dieser 
bisher  nur  durch  Synthese  erschlossenen  Gruppe  sind  nicht  bekannt. 

Caron  (Formel  s.  u.),  Kp.15  ioo°,  entsteht  aus  Dihydrocarvonhydro- 
bromid  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  relativ  beständig  gegen  Kalium- 
permanganat, von  dem  es  erst  bei  Wasserbadtemperatur  angegriffen  und  zu 
Caronsäure  oder  1,1-Dimethy  1 2,3 -trimethylendicarbo  nsäure  (1) 
(S.  10)  oxydirt  wird.  Andererseits  kann  der  Trimethylenring  des  Carons 
nach  drei  verschiedenen  Richtungen  hin  gesprengt  werden.  1 . Spaltung 
zwischen  C6  und  C7:  beim  Erhitzen  auf  ca.  2100  lagert  sich  das  Caron  in 
Carvenon  (2)  um  (B.  32,  1222);  durch  Bromwasserstoffsäure  wird  es  wieder 
in  Dihydrocarvonhydrobromid,  durch  Schwefelsäure  in  Oxytetrahvdrocarvon 
übergeführt.  2.  Spaltung  zwischen  Cx  und  C7:  das  aus  dem  Caronoxim, 
F.  78°,  durch  Reduction  entstehende,  gegen  Mn04K  beständige  Carylamin 
C10H17NH2,  lagert  sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere,  ungesättigte  Vestryl- 
amin  (3)  um,  dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  Carvestren  liefert  (B.  27, 
3486).  3.  Spaltung  zwischen  Cx  und  C6:  das  aus  Cyandihydrocarvonhydro- 

bromid  mit  alkoholischem  Kali  gewonnene  Cyancaron  C10HJ5(CN)O,  F.  550, 
das  ebenfalls  zu  Caronsäure  abgebaut  werden  kann,  liefert  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  Eucarvon  (4)  (s,  u.)  (C.  1910  I,  924): 
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Pinangruppe. 


Ein  Oxycaron  C10H16O2,  Kp.19  1 3 5 °,  ist  vom  Dihydrocarvondibromid 
aus  erhalten  worden;  letzteres  liefert  mit  Natronlauge  Oxy  br  omtetra- 
hydrocarvon,  welches  bei  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali  in 
Oxycaron  übergeht ; versetzt  man  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
wird  es  in  ein  Ketoderivat  des  Terpins  (S.  478)  übergeführt  (B.  31,  3208). 

Eine  ähnliche  Constitution  und  analoge  Umwandlungen  wie  das  Caron 
zeigt  die  aus  Benzol  und  Diazoessigester  gewonnene  Pseudophenylessig- 
säure oder  Norcaradiencarbonsäure  (s.  d.). 

Eucarvon  (Formel  s.  0.4),  Kp.1286°,  D2P^o,952,  nD=  1,5048  (A.  339,  94) 
gehört  sehr  wahrscheinlich  zu  den  heptacarbocyclischen  Verbindungen,  wird 
aber  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Caron  hier  abgehandelt.  Es  entsteht  aus 
Carvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali,  offenbar  unter  Zwischenbildung 
des  unbeständigen  a,ß-ungesättigten  Carons  (vgl.  o.  den  Uebergang  des 
Cyancarons  in  Eucarvon).  Es  ist  optisch  inactiv.  Beim  Eindampfen 
mit  methylalkoholischem  Kali  giebt  es  eine  tiefblaue,  unbeständige  Fär- 
bung. Semicarbazon,  F.  184°.  Oxim,  F.  1060.  Oxaminoxim,  F.  142° 
(A.  330,  275).  Es  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd  zum  Benzyliden- 
eucarvon,  F.  1 1 3 °.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Essigsäure  und  as-Di- 
methylbernsteinsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  entstehen 
nebeneinander:  Dihydroeucai veol  C10H17OH,  Kp.21  1090,  und  Tetrahydro- 
eucarveol  C10H19OH,  Kp.  220°,  die  durch  Oxydation  in  die  zugehörigen 
Ketone:  Dihydroeucarvon  C10H16O,  Kp.14  87°  (B.  28,  646)  und  Tetrahydro- 
eucarvon  C10H18O,  Kp.13  91 — 930  (B.  31,  2071)  übergehen.  Letzteres  liefert 
mit  Chromsäure  eine  Ketonsäure  C10H18O3,  aus  der  mit  Kaliumhypobromit 
ß,ß-Dimethylpimelinsäure  erhalten  wird,  was  für  das  Vorhandensein  eines 
siebengliedrigen  Ringes  spricht. 

Bei  längerem  Erhitzen  lagert  sich  Eucarvon  in  Carvacrol  um;  ähnlich 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf  Eucarvon  2-Chlorcymol.  Das 
aus  dem  Oxaminoxim  des  Eucarvons  durch  Reduction  erhaltene,  ungesättigte 
Diamin  liefert  bei  der  Destillation  seines  Phosphats  p-Cymol.  Man  hat  in 
diesen  Fällen  die  intermediäre  Bildung  eines  Cycloheptatrienderivates  an- 
zunehmen, das  sich  unter  den  Reactionsbedingungen  in  das  beständigere 
Benzolderivat  umlagert  (vgl.  den  Uebergang  des  Cycloheptatriens  in  Benzyl- 
bromid S.  23). 

Dihydroeucarvylamin  C10H17NH2,  Kp.40ii7°,  aus  Eucarvoxim;  sein 
Chlorhydrat  liefert  beim  Erhitzen  Euterpen  (A.  305,  239).  Tetrahydro- 
eucarvylamin  C10H]9NH2,  Kp.  210°  (A.  339.  1 1 5 ). 

III.  Pinangruppe. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 

Pinen.  Das  Pinen  ist  in  den  aetherischen  Oelen  ausserordentlich 
verbreitet  und  bildet  vor  allem  den  Hauptbestandteil  der  aus  verschie- 
denen Nadelhölzern,  besonders  den  Pinusarten,  gewonnenen  aetherischen 
Oele:  der  Terpentinöle. 

Terpentinöl.  Der  aus  den  Nadelhölzern  ausfliessende  Harzsaft,  Ter- 
pentin genannt,  besteht  aus  einer  Lösung  von  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  Destillircn  mit  Wasser  übergeht,  während  das  Harz  Colo- 
phonium  (Geigenharz)  zurückblcibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  D 0,856—0,87,  Kp.  155  — 165°;  den  ihm  anhaftenden  Geruch 
verdankt  es  durch  Einwirkung  der  Luft  sich  bildenden  superoxydartigen 
Oxydationsproducten  (B.  29,  R.  871;  31,  3040).  In  Wasser  ist  es  fast  un- 
löslich, mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es  löst  Schwefel, 


Pinen. 
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Phosphor  und  Kautschuk,  und  dient  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Oel- 
farben. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheiden  sich  die  Terpentinöle,  namentlich 
durch  ihr  verschiedenes  optisches  Drehungsvermögen.  Die  amerikanischen, 
algerischen  und  griechischen  Terpentinöle  enthalten  hauptsächlich  d-Pinen, 
die  französischen  und  spanischen  Oele  1-Pinen.  Ausserdem  findet  sich 
Pinen  teils  rechts-,  teils  linksdrehend  in  vielen  anderen  aetherischen  Oelen, 
dem  Eucalyptusöl,  Wachholderbeeröl,  Salbeiöl  u.  a.  m. 

Das  Pinen  ist  in  den  meisten  Fällen,  so  vor  allen  Dingen  in  den  Ter- 
pentinölen,  von  geringen  Mengen  eines  höher  siedenden,  ihm  sehr  nahe  ver- 
wandten Terpens  begleitet,  das  mit  Salzsäure  das  gleiche  Chlorhydrat  liefert, 
in  seinen  Oxydationsproducten  dagegen  von  ihm  characteristisch  abweicht, 
und  das  man  von  dem  gewöhnlichen  a-Pinen  als  ß- Pinen  unterscheidet. 


CH  C(CH3)-CH 

[d+l]-a-Pinen  (CH3)2C  , Kp.1550,  D20o, 858,  nD=  1,46553  (210), 

CH2 CH-CHo 

d-a-Pinen  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerikanischem  Terpentinöl, 
1-a-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  erhalten,  aber  nicht  chemisch  rein. 
Zur  Reindarstellung  des  a-Pinens  verwandelt  man  dasselbe  in  das  leicht  zu 
reinigende  Nitrosochlorid  — das  ß-Pinen  liefert  mit  Nitrosylchlorid  kein 
Additionsproduct  — und  setzt  aus  demselben  mit  Hilfe  von  Anilin,  oder  durch 
Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  das  a-Pinen  in  Freiheit,  das  man 
so  in  chemisch  reinem  Zustande,  allerdings  stets  in  inactiver  Form  erhält. 
Künstlich  wurde  1-a-Pinen  durch  Erhitzen  der  Nopinolessigsäure  (S.  501), 
d-a-Pinen  durch  trockene  Destillation  des  Methylxanthogenats  vom  Pino- 
campheol  (S.  499)  erhalten  (A.  368,  1;  C.  1908  I,  1179). 

Das  Pinen  enthält  eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit  2CI 
oder  2Br  zu  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  Halogenwasserstoff  und 
p-Cymol  zerfallen.  Durch  Einwirkung  feuchter  Halogenwasserstoffsäuren 
entstehen  aus  Pinen  Dipentendilialogenide,  während  mit  völlig  trockenem 
Halogenwasserstoff  in  der  Kälte  Monohalogenhydrate  erhalten  werden. 
Dieselben  enthalten  jedoch,  ebenso  wie  die  Halogenadditionsproducte  nicht 
mehr  den  Pinenring,  es  hat  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoff eine  völlige  Aenderung  des  Ringsystems  stattgefunden,  wodurch 
Abkömmlinge  des  Borneols  (S.  506)  entstanden  sind:  die  Pinenhydro- 
halogenide  sind  identisch  mit  den  Bornylhaloiden.  Ebenso  ent- 
stehen beim  Behandeln  des  Pinens  mit  organischen  Säuren,  wie  Oxal- 
säure, Trichloressigsäure,  Salicylsäure  u.  a.  Ester  des  Borneols  bez.  des  ihm 
stereoisomeren  Isoborneols.  Dieser  leichte  Uebergang  des  Pinens  in  Borneol 
bez.  Isoborneol  ist  technisch  verwertet  worden  zur  künstlichen  Darstellung 
des  Camphers  aus  Terpentinöl  (vgl.  S.  510).  Durch  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  entsteht  Terpinhydrat,  während 
es  gelingt,  mit  Schwefelsäure  und  Eisessig  oder  Benzolsulfosäure  (C.  1909 
II,  25)  das  primäre  ITydratationsproduct,  das  a-Terpineol  (S. 481)  festzuhalten. 
Beim  Erhitzen  auf  250 — 2700  lagert  sich  Pinen  in  Dipenten  um. 


Eingehend  sind  die  Oxydationsproducte  des  Pinens  untersucht  worden. 
Schon  an  der  Luft  absorbirt  das  Terpentinöl  allmählich  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Superoxyden  (B.  31,  3046)  und  verharzt,  daneben  treten 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  in  geringer  Menge  Cymol  auf;  über  die  Bil- 
dung von  Pinolhydrat  aus  Pinen  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes s.  S.  499.  Durch  energische  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure  ent- 
steht Terebinsäure  (S.  497),  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure  u.  a.  m.  Durch 
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Pinangruppe. 


Chromsäuremischung  wird  als  Hauptproduct  Terpenylsäure  (s.  u.)  erhalten. 

Durch  Oxydation  mit  Mercuriacetat  entsteht  rac.  Sobrerol  (S.  499),  das 
weiterhin  zu  Oxydihydrocarvon  oder  Carvonhydrat  (S.  488)  oxydirt  wird. 
Aus  letzterem  entsteht  beim  Erwärmen  mit  Oxalsäure  unter  Abspaltung 
von  Wasser  Carvon  und  Carvacrol,  durch  weitere  Oxydation  mit  Mn04K 
Terpenylsäure  (S.  497)  (C.  1909  I,  1561). 

Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  er- 
hält man  aus  jedenfalls  zunächst  gebildetem  a-Pinenglycol  C10H16(OH)2,  Kp.14 
146°  (B.  27,  2270),  als  Hauptproduct  eine  Ketonmonocarbonsäure,  die  Pinon- 
säure  C10H16O3,  F.  70°  (activ),  F.  1040  (inactiv),  Kp.15  187°  (C.  1909  II, 
2158).  Daneben  entsteht  in  geringer  Menge  eine  Ketondicarbonsäure,  die 
Pinoylameisensäure  CI0H14O5,  F.  790.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Ozon 
auf  Pinen  entstehende  Pinenozonid  liefert  beim  Zersetzen  mit  W^asser  eben- 
falls Pinonsäure  (B.  41,  38). 

Aus  der  leicht  angreifbaren  Pinonsäure  wird  durch  Oxydation  mit 
Brom  und  Alkali  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  die  sehr  beständige 
Pinsäure  C<,H1404,  F.  1020,  und  aus  dieser  durch  Vermittelung  der  a-Brom- 
und  a-Oxypinsäure  und  Oxydation  der  letzteren:  die  Norpinsäure  C8H1204, 
F.  1740,  erhalten.  Die  beiden  letzteren,  sehr  beständigen  Säuren  enthalten 
wahrscheinlich  einen  Tetramethylcnring. 

Baeyer  nimmt  daher  in  Uebereinstimmung  mit  Wagner  auch  für 
Pinonsäure  und  Pinen  das  Vorhandensein  eines  viergliedrigen  sog.  Picean- 
ringes  an  (B.  29,  2776).  Der  Oxydationsverlauf  wird  durch  folgendes  Schema 
veranschaulicht : 
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Pinonsäure  Pinsäure  Norpinsäure. 


Der  Abbau  der  Pinonsäure  und  Pinoylameisensäure  ist  ferner  auf  zwei 
anderen  Wegen  erreicht  worden: 

1.  Durch  Chromsäure  wird  aus  Pinonsäure  die  Ketoisocamphersäure 
C10Hi6O5  erhalten,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Campholensäure 
(S.  516)  entsteht.  Die  Ketoisocamphersäure  kann  zu  Isocamphoronsäure 
C02HC(CH3)2CH(CH2C02H)2  (Synthese:  C.  1901  I,  221)  und  weiterhin  zu  Di- 
methyltricarballylsäure  COOHC(CH3)2CH(COOH)CH2COOH  abgebaut  werden ; 
die  Constitution  der  letzteren  Säure  wird  durch  die  Spaltung  der  entsprechen- 
den Oxysäure  (B.  ,30,  1959)  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dimethylbern- 
steinsäure  und  Oxalsäure  bewiesen  (vgl.  Oxycamphoronsäure,  S.  523).  Die 
eigenartige  Bildung  der  Ketoisocamphersäure  aus  der  Pinonsäure  kann  man 
neueren  Interpretationen  zufolge  (vgl.  B.  32,  2080)  so  auffassen,  dass  sich 
unter  Wasseraufnahme  zunächst  der  4-gliedrige  Piceanring  der  Pinonsäure 
in  den  fünfgliedrigen  Camphoceanring  (S.  416)  umlagert: 


ch2.chch2co2h  ch2  chch2co2h  CH2 CHCH2C( 

CH3COCH.C(CH3)2  >CH(OH)  C(CH;s)(0H).C(CH3)2  ^ 2 CH3CO.C(CH3)2 

Pinonsäure  a-Dioxydihydrocampholensäure  Ivetoisocamphersäun 

2.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  erleidet  die  Pinonsäure  unter  inter- 
mediärer hydrolytischer  Spaltung  eine  Umlagcrung  zu  Homoterpenylsäure- 


T erebinsäure,  T erpeny lsäur e. 
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(CH3)2C.CH.CH2.COO  0 t 

methylketon  [ M ethoaethylheptanonoli d\  , eine  Sub- 

stanz, die  wir  als  Abbauproduct  des  Terpineols  (S.  481)  bereits  kennen 
gelernt  haben.  Ebenso  wird  Pinoylameisensäure  zu  Homoterpenoylameisen- 

(CH3)2C.CH.CH2.COÖ  , , tt  , , + 

säure  CQ  CqqH  umgelagert.  Diese  Umlagerungsproducte 

liefern  bei  weiterer  Oxydation  (B.  29,  2775): 


Homoterpenylsäure 


(CH3)2C.CH.CH2.COO 

CH2.CH2.COOH 


Terpenylsäure 


Terebinsäure 


(CH3)2C.CH.CH2.COO 

CHoCOOH 

(CH3)2C.CH.CH2.COÖ 

COOH 


Terebinsäure  C7H10O4,  F.  1 7 5 °,  zuerst  durch  Oxydation  von  Terpen- 
tinöl mit  Salpetersäure  erhalten,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Ter- 
penylsäure am  besten  mit  Permanganat,  sowie  von  Isopropylbernsteinsäure 
mit  Chromsäure.  Synthetisch  wird  sie  durch  Condensation  von  Aceton 
und  Brombernsteinsäureester  mit  Zinkkupfer  oder  durch  Einwirkung  von 
CH3MgJ  auf  Acetbernsteinsäureester  (C.  1907  I,  1202)  erhalten;  vgl.  a.  Tera- 
consäure  (B.  29,  933;  C.  1898  I,  558;  1899  I,  1158).  Sie  verhält  sich  analog 
den  Paraconsäuren  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  liefert  sie  unter  C02-Abspal- 
tung  Brenzterebinsäure  (CH3)2C:CHCH2COOH  (s.  Bd.  I),  daneben  Isocapro- 
lacton  und  Teraconsäure  (CH3)2C:C(CÖOH)CH2COOH,  aus  der  sie  durch 
Erwärmen  mit  Mineralsäuren  wiedergewonnen  wird.  Mit  Barythydrat  giebt 
die  Terebinsäure  das  krvstallisirende  Baryumsalz  der  Diaterebin säure 
oder  Oxyisopropyl-bernsteinsäure.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 

wird  die  Terebinsäure  in  Dicar boxy valerolactonsäure  C02H.C(CH3)CH 

(COOH)CHXOÖ  übergeführt  (B.  32,  3662).  Ueber  Bildung  der  Terebinsäure 
aus  Caronsäure  s.  S.  10. 

Terpenylsäure  C8H1204,  F.  900,  entsteht  durch  Oxydation  von  Terpen- 
tinöl mit  Chromsäuremischung  und  von  Homoterpenylsäure  mit  Salpeter- 
säure (B.  29,  2789).  Synthetisch  ist  sie  durch  Einwirkung  von  CH3Mg] 
auf  ß-Acetylglutarsäureester  erhalten  worden  (C.  1907  I,  1202).  Sie  liefert 
bei  der  Destillation  Teracrylsäure  (CH3)2C:CH(CH3)CH2COOH  (s.  Bd.  I). 
Durch  Reduction  geht  die  Terpenylsäure  in  ß-Isopropylglutarsäure  über, 
aus  der  sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wiedergewonnen  wird  (vgl. 
B.  29,  930,  2621;  C.  1899  I,  1157).  Oxyterpenylsäu  re  vgl.  S.  488. 

Homoterpenylsäure  C9H1404,  F.  1020,  entsteht  durch  Oxydation  von 
Homoterpenoylameisensäure  (s.  o.)  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit 
Bleioxyd  (B.  29,  1916);  sie  entsteht  synthetisch  aus  CH3MgJ  und  ß-Acetyl- 
adipinsäureester  (C.  1907  I,  1202). 

Die  Oxydation  des  Pinens  zu  Pinonsäure  und  die  hydrolytische  Um- 
lagerung der  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon  ist  gewissermassen 
als  die  Umkehrung  der  Vorgänge  zu  betrachten,  die  sich  bei  der  hydroly- 
tischen Ueberführung  des  Pinens  in  Terpinhydrat,  Terpincol  (S.  481)  und 
der  oxydativen  Spaltung  des  letzteren  zu  Homoterpenylsäuremethylketon 
(S.  481)  vollziehen. 

d-Pinenhydrochlorid  C10H17C1,  F.  13 1°,  Kp.  208°,  entsteht  durch  Ein- 
leiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  gekühltes  Pinen.  Es  bildet  eine  weisse 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl.  32 
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Krystallmasse,  die  nach  Campher  riecht,  und  daher  früher  auch  als  künstlicher 
Camp  her  bezeichnet  wurde.  Das  Hydrochlorid  aus  d-Pincn  ist  optisch  inactiv, 
das  1-Pinenhydrochlorid  ist  linksdrehend  [a]j)  = — 30°  ungefähr.  Pinen- 
hydrobromid,  F.  40°  (A.  227,282).  Pinenhydrojodid  C10H17J,  Kp.15 
1 190.  Die  Pincnlrydrohalogenide  sind  identisch  mit  den  Borny lhaloiden 
(S.  506);  es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  die  durch  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  Pinenchlorhydrat  in  aetherischer  Lösung  erhaltene  Mg-Ver- 
bindung  C10H17Mg.Cl  durch  Zersetzen  mit  Wasser  in  Camphan  (S.  504), 
durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  Borneol  übergeht  (B.  39,  1127).  Es 
findet  also  bei  der  Einwirkung  der  Halogcnwasserstoffsäuren  auf  Pinen  ein 
»Gleiten«  der  Dimethy Imethylenbrücke  von  der  m-  in  die  p-Stellung  statt. 
Durch  eine  völlig  analoge  Verschiebung  der  Methylen  gruppe  des  Picean- 
ringes  gelangt  man  zu  Abkömmlingen  des  Fenchylalkohols.  Hierdurch  er- 
klärt sich  das  allerdings  untergeordnete  Auftreten  von  Fenchylchlorid  unter 
den  Einwirkungsproducten  von  HCl  auf  Pinen.  Aus  dem  Pinenchlorhydrat 
entsteht  durch  Abspaltung  von  Salzsäure,  die  auffallend  schwierig  erfolgt, 
Camphen.  Auch  dieser  Uebergang  ist  das  Ergebnis  einer  weitgehenden  Um- 
lagerung. Unterchlorige  Säure  addirt  sich  an  Pinen  unter  Lösung  der 
doppelten  Bindung  und  des  viergliedrigen  Piceanvinges  (S.  496).  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  die  entstehenden  D ichlorhydrine  C10H18O2Cl2 
wurden  Pinoloxyd,  Sobrerythrit,  Pinolchlorhvdrine  (S.  500)  u.  a.  Verb,  er- 
halten (B.  32,  2064). 

Pinendibromid  C10H1(iBr2,  F.  1700,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinen 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (A.  264,  1).  Es  gehört  sehr  wahrscheinlich  ebenso  wie 
das  Pinenchlorhydrat  dem  Camphertypus  an,  da  es  durch  Na  und  Alkohol 
zu  Camphan  (S.  504)  reducirt  wird  (B.  33,  3423).  Bei  der  Behandlung  mit 
Zinkstaub  liefert  es  ein  mit  Pinen  und  Camphen  isomeres  Terpen,  F.  67°, 
Kp.  1 5 30,  welches  keine  doppelte  Bindung  zu  enthalten  scheint,  ein  sog. 
Tricyclen  (S.  504). 

Pinennitrosochlorid,  F.  1 1 5 °,  wird  mit  Nitrosylchlorid,  oder  Amylnitrit, 
Eisessig  und  Salzsäure  erhalten.  Durch  Aether-Chlorwasserstoff  wird  es, 
ebenso  wie  Limonennitrosochlorid  (S.  471)  in  Hydrochlorcarvoxim  umgelagert 
(B.  29,  12);  mit  CNK  setzt  es  sich  zum  Nitrosocy anid,  F.  1 7 1 °,  um  (C.  1902 
II,  363).  Pinennitrosobromid,  F.  920.  Während  aromatische  Basen,  wie 
Anilin  und  Methylanilin  unter  Abspaltung  von  NOC1  Pinen  regencriren 
(S.  495),  setzt  es  sich  mit  aliphatischen  Basen  zu  Nitrolaminen  um:  Pinen- 
nitrolamin,  F.  1 37 0 (C.  1907  I,  1040):  Pinennitrolpiperidid,  F.  1 190. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  liefert  es  unter  HCl-Abspaltung 
Nitrosopinen  C10H14:NOH,  F.  13 1°,  das  als  das  Oxim  eines  ungesättigten 
Ketons,  des  Carvopinons  (S.  500)  angesehen  wird,  in  das  es  beim  Er- 
wärmen mit  wässeriger  Oxalsäure  übergeht.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  liefert  es  Pinylamin  C10H15NH2  (S.  500);  daneben  entsteht 
ein  mit  dem  Campher  isomeres  Keton,  das  Pinocamphon  (S.  501). 

ß-Pinen,  Nopinen  ( Formel  s.  u.),  Kp.  162 — 163°,  D22  0,866,  11^=1,4724, 
findet  sich  in  geringer  Menge  neben  a- Pinen  in  den  Terpentinölen,  beson- 
ders im  amerikanischen,  und  zwar  stets  in  einer  linksdrehenden  Form.  Es 
wurde  ausserdem  im  Kienöl,  sibirischen  Eich  tennadelöl,  Citronen  öl,  Corianderöl, 
Ysopöl  (C.  1909  II,  2158)  u.  a.  nachgewiesen.  Synthetisch  ist  es  aus  der  Nopinol- 
essigsäure  (S.  501)  durch  Erhitzen  mit  Essigsäurcanhydrid  erhalten  worden 
(A.  393,  9).  Es  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  Gemisch  von 
Bornvlchlorid  und  Dipcntcndichlorhydrat,  mit  Nitrosylchlorid  liefert  es  im 
Gegensatz  zum  ci-Pincn  kein  Additionsproduct.  Dagegen  verbindet  es  sich 
mit  salpetriger  Säure  zu  einem  sehr  unbeständigen  Pseudonitrosit,  das  durch 
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Behandlung  mit  Ammoniak,  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  (A. 
340,  243)  unter  Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  in  Nitroterebenten, 
Nitro-$-pinen  CI0H15NO2  übergeht.  Letzteres  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Sn  und  HCl  Amidoterebenten  C10Hl5NH2,  Kp.12  95°,  aus  dem  mit  salpetriger 
Säure  ein  Alkohol  erhalten  wird,  der  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Tetrahydrocuminaldehyd  bez.  Cuminsäure  übergeht  (A.  340,  246;  vgl.  das 
analoge  Verhalten  des  ß-Phellandrens  S.  475). 

Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  aus  dem  zunächst  gebildeten 
ß-Pinenglycol  C10H16(OH)2,  F.  "6°,  die  Nopinsäure  Ci0H16O3,  F.  126°,  eine 
a-Oxysäure,  characterisirt  durch  ihr  schwer  lösliches  Natriumsalz,  und  ein 
Keton,  das  Nopinon  C9H140  (S.  501)  (A.  350,  227;  308,9): 
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2.  Alkohole.  A.  Einwertige  Alkohole:  Pinocarveol  Ci0H15OH,  Kp. 
215— 21 8°,  ist  wahrscheinlich  im  Oel  von  Eucalyptus  Globulus  enthalten 
{A.  340.  277)-  Künstlich  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Pinylamin  (S.  500)  (A.  340.  221).  Es  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Pinocarvon  (S.  5OI)>  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  p-Cymol. 

CH=C(CH2OH).CH 


Myrtenol 


(CH3)2C 


, Kp.  2230,  D20 0,9763,  [a]D  +4S°45',  bildet 


CH2 CH-CHo 

in  Form  seines  Acetats  den  characteristischen  Bestandteil  des  Myrtenöls. 
Das  durch  Einwirkung  von  PC15  entstehende  Myrtenylchlorid  C10H15C1  lie- 
fert bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  d-a-Pinen.  Bei  der  Ox)Mation 
mit  Chromsäure  erhält  man  den  zugehörigen  Aldehyd,  das  Myrtenal  C10H14O, 

Kp-io  87  90°.  Durch  Mn04K  kann  das  Myrtenol  zur  d-Pinsäure  abgebaut 

werden  (B.  40,  1363). 


Methylnopinol,  Pinenhydrat  C9H14  F.  590,  Kp.  205 °,  riecht  cam- 

pheraitig,  entsteht  aus  Nopinon  und  CH3MgJ.  Durch  Einwirkung  verdünn- 
ter Schwefelsäure  geht  es  in  optisch  actives  a-Terpineol  (A.  300,  88)  und 
Terpinhydrat,  mit  Eisessig-Halogenwasserstoff  in  Dipentendihalogenide  über, 
rvu  liefert  es  ein  Chlorid,  Kp.13  97— 1050,  das  als  das  eigentliche 

-hlorhydrat  des  Pinens  anzusehen  ist  (A.  350.  239).  Aethyl-  und  Propyl- 

nopinol  s.  A.  300,  91. 


Pinocampheol  C10H17OH,  Kp.  218°,  entsteht  durch  Reduction  des  Pino- 
camphons  (S.  501).  Sein  Methylxanthogenat,  F.  6i°,  liefert  beim  Er- 
hitzen a-Pinen  (C.  1908  I,  1179). 

B.  Mehrwertige  Alkohole.  Dieselben  enthalten  nicht  mehr  das 
Kohlenstoffskelett  des  Pinens. 

, Pmolhydrat,  Sobrerol  C10H16(OH)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt 
h-Pinolhydrat,  F.  150»,  [a]D=  +150°,  und  1-Pinolhydrat,  F.  1500,  [a]D=_I5oo? 
entstehen  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Terpentinöl  durch  Oxydation  an 
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der  Luft  im  Sonnenlicht,  [d  +l]-Pinolhydrat  wird  aus  Pinol  durch  Behand- 
lung mit  Bromwasserstoffsäure  und  Alkali,  sowüe  durch  Vermischen  aequi- 
molecularer  Mengen  d-  und  1-Pinolhydrat  erhalten.  Das  Pinolhydrat  ist  eine 
ungesättigte  Verbindung,  die  mit  Brom  ein  Dibromid,  F.  1 3 1 °,  mit  Kalium- 
permanganat einen  viersäurigen  Alkohol  den  sog.  Sobrerythrit  C10H16(OH)4, 
F.  156°,  liefert  (B.  29,  1195,  R-  587)-  Ein  isomerer  Sobrerythrit,  F.  194°,. 
wird  aus  den  Einwirkungsproducten  von  C10H  auf  Pinen  (S.  495)  gewonnen 
(B.  32,  2069). 

Pinol,  [d  + 1 ySobreron  C10H16O,  Kp.  183°,  D20  0,953,  nn=  1,46949»  op- 
tisch inactiv,  entsteht  aus  den  drei  Pinolhydraten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, ferner  aus  dem  Dibromid  des  Terpineols  (S.  481)  durch  Abspaltung 
von  2HBr.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol  (S.  479)  gegen  Hydroxyl- 
amin, Phenvlhydrazin  und  Säurechloride.  Dies  und  seine  Bildung  aus  a-Ter- 
pineoldibromid  entspricht  folgender  Formel: 

-O 

CH,.CBr  CH?1  Ch!>CH  C(OH)(CH3)2  -♦  CH3C/£H--CH2  CH.C(CH,)S 
Terpineoldibromid  Pinol. 


Das  Pinolhydrat  ist  das  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydrat:  ein 
Oxyterpineol,  das  aus  dem  Pinen  durch  Sprengung  des  Piceanringes  (S.  496) 
entsteht. 


Pinoldibromid  C10H16Br2O,  F.  940,  Kp.lt  1430,  geht  mit  Natrium  oder 
alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Mit  Brom  Wasserstoff  liefert  es  Pinoltri- 
bromid  C10H17Br3O,  letzteres  giebt  bei  der  HBr-Abspaltung  ein  isomeres 
Isopinoldibromid,  das  leicht  mit  Kali  i-Carvon  und  bei  der  Reduction  ein 
neues  Keton  Pinolon  C10HlcO  bildet  (A.  306,  267).  Durch  Ameisensäure 
wird  Pinoldibromid  zu  Cymol  reducirt  (A.  268,  225).  Pinolnitrosochlorid 
C10H16O.NOC1  (A.  306,  278),  giebt  mit  Basen  Nitrolamine. 

Pinolglycol  C10H16O(OH)2,  F.  1250,  wird  aus  Pinoldibromid  mit  Silber- 
oxyd oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Diacetat,  F.  970,  erhalten 
(A.  268,  223).  Es  entsteht  ferner  aus  Pinoloxyd  C10H16O2,  Kp.  2070,  mit 
verd.  Säuren.  Letzteres  wird  aus  den  Pinendichlorhydrinen  (S.  495)  mit 
Alkalien  gewonnen  und  ist  als  Dianhydrid  des  Sobrerythrits  (s.  o.)  zu  be- 
trachten. Ein  stereoisomeres  Pinolglycol  bildet  sich  durch  Oxydation  von 
Pinol  mit  Mn04K  (B.  28,  2710;  C.  1898  II,  543).  Pinolchlorhydrine 
C10Hir>OCl(OH),  F.  1 3 1 °,  werden  ebenfalls  aus  den  Pinendichlorhydrinen  und 
zwar  aus  1-Pinen  in  rechtsdrehender,  aus  d-Pinen  in  linksdrehender  Form 
erhalten  (B.  32,  2070). 


3.  Basen.  Pinylamin  C10H15NH2,  Kp.  207 °,  D 0,943,  entsteht  durch 
Reduction  von  Nitrosopinen  (S.  498)  (A.  268,  197)-  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  geht  es  in  Pinocarveol  (S.  499)  über.  Amidoterebenten 
s.  S.  499. 

Dihydropinylamin,  Pinocamphylamin  C10H17NH2,  Kp.  1990,  durch  Re- 
duction von  Nitrosopinen  mit  Na  und  Amylalkohol  (C.  1907  I,  252). 


CO-C(CH3)=C 


4.  Ketone.  Carvopinon  (0H3)2C 


(?),  Kp.12  950  (A.  346,  231),. 


CH 2 CH-CH2 

entsteht  durch  Erwärmen  des  Nitrosopincns,  das  als  Carvopinonoxim  ange- 
sehen werden  kann,  mit  wässeriger  Oxalsäure.  Mit  Hydroxylamin  wird 
Nitrosopinen  zurückgebildet.  Durch  Säuren  wiid  es  leicht  zu  Caivon  iso- 
merisirt.  Es  ist  isomer  mit  dem 
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Pinocarvon  C10HleO,  Kp.12  95°>  dem  Oxydationsproduct  des  Pinocar- 
veols  (s.  o.).  Durch  Mn04K  wird  es  zu  Pinsäure  abgebaut  (A.  346,  222). 

CO-CH(CH3)-CH 

/ ! 

Pinocamphon  (CH3)2C  , Kp.12  87°,  D 0,959,  entsteht  neben 

CH2 CH-CH2 

Pinylamin  bei  der  Reduction  von  Nitrosopinen  mit  Zink  und  Eisessig. 
1-Pinocamphon  ist  im  Ysopöl  von  Hyssopus  ofjicincilis  aufgefunden  (C.  1909 
II,  2158).  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  es  Pinonsäure  und  eine 
mit  der  Camphersäure  isomere  Dicarbonsäure  C10H16O4,  F.  1860  (A. 
346,  235). 

Nopinon  (Constitution  s.  S.  499),  Kp.  2090,  D20  0,981,  ein  Oxydations- 
product des  ß-Pinens-(S.  499).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  S04H2  wird 
es  zu  A2-Isopropylcyclohexenon  (S.443)  isomerisirt  (A.  356,  227).  Die  durch 
Condensation  mit  Bromessigester  und  Zink  erhaltene  Nopinolessigsäure 
C9H14(OH)CH2COOH,  F.  84°  (A.  363,  7),  bildet  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Partialsynthcse  des  a-  und  ß-Pinens  (S.  498),  sowie  des  Fenchens 

<s.  504)- 


IVr.  Camphangruppe. 


1.  Kohlenwasserstoffe. 


Camphen 


CHo-CH— C ^ 3 

^±i3 

CHo 

I 

CH2-CHo-C=CH, 


(?),  F.48— 520,  Kp.159— 1610,  D54°  0,842, 


nD  = 1,45514  (540),  ist  der  einzige  natürlich  vorkommende  feste  Terpen- 
kohlenwasserstoff; es  ist  in  einer  d-,  einer  1-  und  einer  optisch  inactiven 
Modification  bekannt,  die  sich  chemisch  gleich  verhalten.  Camphen  ist 
meist  durch  Umwandlung  in  Isoborneol  (S.  506)  im  Citronellöl  von 
Andropogon  nardus,  im  Ingweröl,  im  Kessoöl,  im  sibirischen  Fichten- 
nadelöl, im  Campheröl  u.  a.  nachgewiesen  worden  (B.  27,  R.  163).  Es 
entsteht  aus  Borneol  mit  Kaliumbisulfat  bei  2000,  aus  Isoborneol  mit 
Chlorzink  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  aus  Pinenhydrochlorid  mit 
Natriumacetat  und  Eisessig  bei  2000  oder  beim  Erwärmen  mit  Anilin, 
Pyridin,  Alkaliphenolaten  u.  a.  Besonders  leicht  geht  das  sog.  Camphen - 
hydrat  (S.  506)  und  das  synthetisch  erhaltene  Methylcamphenilol  (S.  506) 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Camphen  über. 

Das  Camphen  enthält  nur  eine  Doppelbindung.  Aus  Camphen  und 
Brom  in  Aether  wird  Camphendibromid  C10H16Br2,  F.  910,  Kp.ls  1540  (B. 
33,  3426),  daneben  flüssiges  Bromcamphen  CJ0H15Br  erhalten  (B.  29,  544, 
69 7,  900). 


Durch  Finleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Camphenlösung  entsteht 
Camphenhydrochlorid  C10H17C1,  F.  ca.  1 5 5 °,  identisch  mit  dem  Isobornyl- 
chlorid  aus  Isoborneol  (S.  506)  und  wahrscheinlich  stcreoisomer  mit  Pinenchlor- 
hydrat,  da  beide  Chloride  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol,  oder  durch 
Zerlegen  ihrer  Mg-Verbindungcn  mit  Wasser  in  das  gleiche  Camphan  über- 
gehen (vgl.  S.  504).  Vom  Pinenchlorhydrat  unterscheidet  sich  das  Camphen- 
•chlorhydrat  hauptsächlich  durch  die  grössere  Leichtigkeit,  mit  der  es  durch 
HCl-entziehende  Mittel  in  Camphen  übergeht.  Durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig und  5opctiger  Schwefelsäure  entsteht  aus  Camphen:  Isobor neolacetat. 
Durch  Einwirkung  von  rauch.  Salpetersäure  auf  eine  Chloroformlösung  von 
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Camphen  entsteht  ein  Additionsproduct  C10H16(NO3H),  Kp.J0iio0,  welches 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Camphen  regenerirt  (C.  1900  II,  261). 

Camphenilnitrit,  Nitrocamphen  C8H14j>C:CHN02,  F.  66°,  Kp.12  1470, 
findet  sich  unter  den  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Oxydationsproducten  von 
Camphen  mit  verdünnter  Salpetersäure;  es  entsteht  ferner  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  (B.  32.  1498),  jedenfalls  durch 
Abspaltung  von  untersalpetriger  Säure  aus  dem  zunächst  gebildeten,  sehr 
zersetzlichen  Pseudonitrosit.  Dasselbe  giebt  bei  der  Reduction  Camphcnilan- 
aldehyd  (s.  u.),- durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Einwirkung  von  alkoh. 
Kali:  Camphenilon  (s.  u.),  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  die  gegen 
Mn04K  völlig  gesättigte  Tricyclencarbonsäure  C10H14O2,  F.  148°  (B.  41, 
2747;  Ch.-Ztg.  34,  65). 

Bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  Mn04K  (A.  340,  17)  entsteht  zu- 
nächst das  Camphenglycol  C10H16(OH)2,  F.  200°,  das  sich  durch  Einwirkung 
verdünnter  S04H2  unter  Wasserabspaltung  in  den  Camphenilanaldehyd 
C10H16O,  F.  700,  Kp.14  96°,  umwandelt  (B.  42,  962).  Durch  Oxydation  giebt 
dieser  Aldehyd  2 wahrscheinlich  stereoisomere  Camphenilansäuren  C«,H]602, 
F 65°  und  1180,  welche  durch  Vermittlung  der  entsprechenden  a-Brom- 
säure  in  Oxycamphenilansäure,  Camphenilolsäuve  C10H16O3,  F.  17 1°,  über- 
geführt werden  können.  Letztere  Säure  wird  auch  direct  durch  Oxydation 
des  Camphenglycols  mit  Mn04K  erhalten ; sie  giebt  durch  weitere  Oxy- 
dation unter  Abspaltung  von  C02  ein  Keton,  das  Camphenilon  C9H140, 
F.  430,  Kp.  12  8i°,  ein  niederes  Homologes  des  Fenchons  (S.  524),  welches- 
diesem  im  Geruch  und  Verhalten  ähnlich  ist.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amid wird  das  Camphenilon  zum  Amid  der  2-Isopropylcyclopentancar- 
bonsäure  aufgespalten  (B.  39,  2580),  das  einerseits  zum  2-Isopropylcyclo- 
pentanon  abgebaut  wurde  (C.  1908  I,  1271),  andererseits  aus  der  ß-Iso- 
propyladipinsäurc  synthetisch  erhalten  worden  ist  (C.  1909  I,  443). 

Das  bei  der  Behandlung  von  Camphen  mit  Ozon  entstehende  Ozonid 
liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser  oder  Eisessig  neben  Camphenilon  unter 
Sprengung  des  Camphenringes  das  Lacton  der  Ö-Oxycamphenilonsäure 
(B.  43,  1432),  das  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Methylmagnesium- 
jodid auf  das  Anhydrid  der  Cyclopcntan-i,3-dicarbonsäure  (S.  19)  erhalten 
wurde  (vgl.  die  analoge  Spaltung  cyclischer  Ketone  mittelst  Sulfomonoper- 
säure  S.  438)  (B.  42,  898).  Diese  mannigfachen  Umwandlungen  werden  leicht 
verständlich  unter  Zugrundelegung  der  zuerst  von  G.  Wagner  auigestellten 
Camphenformel : 
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Neben  den  eben  erwähnten  Verbindungen  tritt  bei  der  Oxydation  des 
künstlichen  und  des  natürlich  vorkommenden  Camphens  mit  Mn04K,  nicht 
aber  bei  der  Oxydation  mit  Ozon,  in  reichlicher  Menge  (ca.  60  pct.  aller 
Oxydationsproducte)  eine  mit  der  Camphersäure  (S.  518)  isomere  Dicarbon- 
säure  auf,  die  Camphencamphersäure  C10H16O4,  F.  136°  (inactiv),  F.  144  0 
(activ)  (A.  375,  336),  deren  Entstehung  aus  obiger  Camphenformel  ohne 
Annahme  einer  weitgehenden  Atomverschiebung  kaum  verständlich  erscheint. 
Dieselbe  liefert  kein  Anhydrid  und  bei  der  Destillation  ihres  Ca-Salzes  kein 
cyclisches  Keton.  Ihre  Constitution,  sowie  ihr  Zusammenhang  mit  den 
oben  erwähnten  Oxydationsproducten  des  Camphens  ist  noch  nicht  klar- 
gestellt (A.  375,  336).  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  sie  ihre  Ent- 
stehung einem  mit  dem  obigen  Camphen  isomeren  Kohlenwasserstoff  ver- 
dankt, wonach  also  in  dem  Camphen  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Terpene 
vorläge  (vgl.  auch  Tricyclen  S.  504).  Hiermit  ist  jedoch  die  fast  quanti- 
tative Ueberführbarkeit  des  Camphens  in  Isoborneol  schwer  zu  vereinigen. 
Vgl.  auch  A.  382,  265;  383,  1. 

Auf  einer  primären  Umlagerung  beruht  jedenfalls  die  Entstehung  der 
dreibasischen  Carboxylapocamphersäure,  Camphosäure  C7H11(COOH)3,  F.  196°, 
bei  der  Oxydation  des  Camphens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Chro- 
mylchlorid  in  CS2-Lösung  liefert  das  Camphen  eine  additionelle  Verbindung 
C,oHi6,2Cr02Cl2,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  des  Camphenilan- 
aldehyds  (S.  502)  zersetzt  wird.  Auch  im  Tierkörper  wird  Camphen  zu 
Camphenilanaldehyd  oxydirt  (C.  1903  I,  594).  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure wird  aus  Camphen  Campher  gebildet. 

Unter  Zugrundelegung  der  obigen  Camphenformel  tritt  demnach  bei 
der  Darstellung  des  Camphens  aus  Pinen-  oder  Camphenchlorhvdrat,  bez. 
aus  Borneol  und  Isoborneol  eine  eigenartige  Atomverschiebung  auf,  welche 
bei  der  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  und  anderen  Säuren  wieder 
rückläufig  gemacht  wird.  Diese  Umlagerung,  die,  wie  aus  folgendem  Schema 
ersichtlich  ist: 


CH0-CH-CH0 

8| 

CH3CCH3 

I 

CH2-C  — CHC1 

2 1 | 6 
7CH3 
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CH2— CH— CH2 

8 I 

CH3.C.CH3 


CH 


1( 
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7CH0 


oder 


3 4 8 

CHo-CH-C 

I I 

')CHo 


CH3 

ch3 


CH2-  CH  C=CH2 


2 6 17 


unter  wechselseitigem  Uebergang  des  fünfgliedrigen  Ringes  in  den  sechs- 
gliedrigen verläuft,  ist  nahe  verwandt  mit  der  Atomverschiebung,  die  sich 
bei  der  Umwandlung  des  Pinakolinalkohols  bez.  dessen  Chlorid  in  Tctra- 
methylaethylen  vollzieht  (vgl.  Bd.  I). 

Unter  besonderen  Bedingungen  gelingt  es,  die  bei  der  Wasserabspaltung 
aus  Borneol  bez.  der  Halogenwasserstoffentziehung  aus  den  Bornylhaloiden 
auftretende  Atomverschiebung  zu  vermeiden,  und  so  zu  dem,  diesen  Ver- 
bindungen zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff,  dem 


CH2-CH-CH 


Bornylen  CH3CCH3 

I I 

CH2-C CH 


, F.  1130,  Kp.1460,  [a] jj> — 21,69°,  zu  gelangen. 


n • (jHs 

Dasselbe  ist  ausgezeichnet  durch  seine  grosse  Flüchtigkeit.  Es  entsteht 
aus  Bornyljodid  mit  conc.  alkoh.  Kali  (C.  1910  I,  2089)  oder  durch 
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trockene  Destillation  des  Bornylxanthogensäuremethylesters  (C.  1905  I. 
94)  neben  Camphen,  das  durch  Umwandlung  in  Isobornylacetat  (S.  506) 
abgetrennt  wird.  Rein  gewinnt  man  es  aus  der  Bornylencarbonsäure 
(S.  514)  durch  C02- Abspaltung.  Bornylen  wird  durch  Mn04K  zu 
Camphersäure  (S.  518)  oxydirt. 

CH2-CH-CH2 

Camphan,  1,7 ,7 -Trimethylnorcamphan,  Dihydrobornylen  CH3CCH3  , 

I I I 

CH2— C CH., 

I 

ch3 

P.  1 5 3°,  Kp.  1 590,  sublimirt  leicht.  Es  entsteht  durch  Reduction  von 
Camphen-  und  Pinen-hydrochlorid  bez.  -hydrojodid  mit  Na  und  Alkohol 
oder  durch  Zerlegen  ihrer  Mg-Verbindungen  mit  Wasser,  neben  geringen 
Mengen  Hydrodicamphen  (C10H17)2,  F.  85°.  Es  ist,  seiner  symmetrischen 
Structur  entsprechend,  gleichgiltig  ob  man  von  activem  oder  inactivem 
Material  ausgeht,  stets  inactiv  (B.  39,  1127).  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
N03H  giebt  es  Nitrocamphan,  F.  125 — 1290. 

Isocamphan,  5,5 ,6-Trimethylnor camphan,  Dihydro camphen  C10H18.  F.  63°, 
entsteht  durch  Reduction  von  Camphen  mit  molecularem  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Pt-schwarz  (A.  382,  265),  sowie  durch  Erhitzen  von  Isobor- 
neol  mit  Zinkstaub  auf  220°  (B.  33,  774),  in  letzterem  Fall  jedenfalls  unter 
intermediärer  Bildung  von  Camphen. 

Tricyclen  C10H16,  F.  68°,  Kp.  1 5 3 °,  ist  vollkommen  gesättigt.  Es  ist 
in  sehr  geringer  Menge  (ca.  0,4  pct.)  im  Rohcamphcn  enthalten,  und  bleibt 
bei  der  Oxydation  desselben  mit  Mn04K  unangegriffen  zurück  (A.  340.  17). 
Es  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  dem  Pinendibromid  (S.  498) 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  gewonnenen  tricyclischen 
Kohlenwasserstoff. 

Fenchen  C10H16,  ist  bisher  in  der  Natur  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen worden.  Es  entsteht  aus  den  Fenchylchloriden  (S.  507)  durch  Er- 
wärmen mit  Anilin,  Chinolin  oder  alkohol.  Kali,  aus  Isofenchylalkohol  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzink  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Fenchylamin.  Je  nach  der  Natur  des  verwendeten  Ausgangsmaterials  er- 
hält man  rechtsdrehende,  linksdrehende  oder  auch  inactive  Fenchene,  deren 
Kochpunktc  zwischen  154 — 158°  schwanken,  D ca.  0,869,  nD  = i,4724.  Syn- 
thetisch ist  ein  je  nach  den  Versuchsbedingungen  links-  oder  rechtsdrehen 
des  Fenchen  aus  dem  Nopinolessigester  (S.  501)  durch  Wasserabspaltung 
und  Destillation  der  erhaltenen  ungesättigten  Säure  gewonnen  worden  (A. 
363,  1).  Das  Fenchen  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  einem  krystallinischen 
Dibrcmid,  F.  62°  (inactiv);  F.  88°  (activ).  Mit  Halogenwasserstoff  bildet 
es  flüssige  Monohalogenhydrate,  die  mit  den  Fcnchylhaloiden  identisch  zu 
sein  scheinen.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  verhält  sich  das  Fen- 
chen dem  Camphen  sehr  ähnlich.  Es  entsteht  zunächst  eine  a-Oxysäure, 
die  Oxyfenchensäure  C10H16O3,  und  zwar  liefern  D-l  und  L-d-BFenchen 
die  beiden  optischen  Antipoden  dieser  Säure,  F.  1 5 3 0 [u]d=  +63°,  während 
das  leichter  angreifbare  D-d-Fenchen  eine  schwach  rechtsdrehende  Oxyfen- 
chensäure,  F.  138°,  giebt.  Durch  Oxydation  dieser  Säuren  erhält  man  Ke- 
tone C0H14O,  Fenchocamphorone,  F.  1100  bez.  63°,  niedere  Homologe 


B Die  grossen  Buchstaben  D-  und  L-  bezeichnen  die  Drehung  des  zur 
Darstellung  verwandten  d-  oder  1-Fenchons. 


Santen,  Borneol. 
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des  Camphers,  die  diesem  sehr  ähnlich  sind  und  durch  weitere  Oxydation 
Apocamp hersäure  (S.  522)  geben,  die  man  leicht  auch  aus  Fenchen  mit 
Salpetersäure  erhält  (A.  302,  371;  315,  273;  C.  1898  I,  575;  1899  II,  1052). 
Dieser  Abbau  des  Fenchens  wird  durch  folgende  Formelreihe  dargestellt: 


CH  /C:CH; 
12\CHo 

D-l-Fenchen 


C7H 


/C(OH)COOH 
\CHo 
Oxyfenchensäure 


c H /CO°H 
L2  L7Hl2\COOH 

Fenchocamphoron  Apocamphersre. 


CH  /C° 
t7Hl2\CH, 


Da  die  Formel  des  Fenchons  (S.  524)  als  sichergestcllt  gelten  kann, 
so  hat  man  bei  der  Umwandlung  desselben  in  Fenchen  eine  ähnliche  Atom- 
verschiebung anzunehmen,  wie  sie  bei  dem  Uebergang  des  Camphers  in 
Camphen  stattfindet  (S.  503). 

Tetrahydrofenchen  C10H20,  Kp.  160 — 165°,  D22  0,7945,  nn  = i>437°> 

entsteht  aus  Fcnchon  und  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff. 


Dihydrofencholen  C9Hi8,  siehe  Fencholensäure  S.  524. 

Im  Anschluss  an  das  Camphen  und  Fenchen  möge  ein  Kohlenwasser- 
stoff erwähnt  werden,  der  seiner  Zusammensetzung  C9H14  gemäss  als  ein 
niederes  Homologes  der  Terpene  betrachtet  werden  kann.  Es  ist  das  im 
Vorlauf  des  ostindischen  Sandelholzöles,  im  sibirischen  Fichtennadelöl  und 
anderen  Nadelölen  (B.  40,  4918)  aufgefundene 

CH2-CH-C.CH3 


Santen  C9H14  = 


, Kp.  1400,  D20  0,863,  nD  = 1,46658, 


CH2-CH-C.CH3 

optisch  inactiv.  Das  Nitrosoclxlorid  krystallisirt  in  blauen  Nadeln  vom 
F.  1090,  die  nach  kurzer  Zeit  farblos  werden.  Nitrosit,  F.  1250.  Mono- 
chlorhvdrat,  F.  8o°.  Tribromid  C9H13Br3,  F.  63°.  Bei  der  Oxydation 
mit  Mn04I\  entsteht  unter  Zwischenbildung  des  Santengly  cols  C9H,4(OH)2, 
F.  1970,  ein  Diketon  C5H8(COCH3)2,  Kp.9  124— 1270,  das  bei  der  Behand- 
lung mit  alkalischer  Bromlösung  in  trans-Cyclopentan-  1,3 -dicarbon- 
säure  (S.  19)  übergeht  (B.  41,  385). 

Ein  mit  dem  Santen  wahrscheinlich  identischer  Kohlenwasserstoff 
C9H14  entsteht  durch  Kochen  der  ebenfalls  im  Sandelholzöl  in  Form  von 
Estern  vorkommenden,  tricyclischen  Teresantalsäure  C10H14O2,  F.  1 5 7 °,  mit 
verdünnter  S04H2.  Durch  Erwärmen  mit  Ameisensäure  geht  die  Teresantal- 
säure in  einen  Alkohol,  das  sog.  Ti-Norborneol,  Santenol,  F.  98°,  Kp.9  88°, 
über,  der  auch  aus  dem  Santen  durch  Hydratation  mit  Ameisensäure  oder 
Eisessig  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  und  dessen  Chlorid,  F.  6o°, 
Kp-io  73°>  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Santen 
liefert  (B.  40.  4465  ; 41,  125). 


CH2-CH— CH  2 


2.  Alkohole: 


Borneocampher , Borneol,  Camphol  CH3C.CH3 


CHo-C  CHOH 


CH  3 

F.  2030,  Kp.  2120,  kommt  in  drei  Modificationen  in  der  Natur  vor. 
d-Borneol  findet  sich  in  Dryobalznops  Camphora,  einem  auf  Borneo 
und  Sumatra  wachsenden  Baume,  ferner  im  Rosmarin-,  Spicköl  u.  a. 
1-Borneol  und  inactives  Borneol  sind  im  Baldrianöl  ( Baldrian - 
campher)  und  im  ätherischen  Oel  von  Blnmea  balsamifera  ( Ngai-Cam - 
pher)  enthalten.  In  Form  von  Fettsäureestern,  besonders  von  Essig- 
ester, findet  sich  Borneol  in  vielen  Coniferennadclölen. 
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Camphangruppe. 


Das  Borneol  ist  dem  Japancampher  sehr  ähnlich,  riecht  aber  zu- 
gleich pfefferähnlich,  es  sublimirt  ebenfalls  leicht. 

Künstlich  entsteht  es  neben  Isoborn eol  (s.  u.)  durch  Reduction 
von  Campher  mit  Natrium  und  Alkohol  (A.  230,  225),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Magnesiumverbindung  des  Pinen- 
chlorhydrats,  das  demnach  als  Bornylchlorid  anzusehen  ist  (B.  39,  1127). 
In  Form  seiner  Ester  erhält  man  das  Borneol  durch  Erhitzen  von 
Einen  mit  organischen  Säuren  wie  Oxalsäure,  Benzoesäure,  Salicylsäure, 
Chlor-  und  Nitrobenzoesäure  u.  a.  (C.  1906  II,  1589;  1909  I,  1025).  Bei 
der  Oxydation  geht  es  ohne  Aenderung  seiner  Drehungsrichtung  in 
Campher  über.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumbisulfat  oder  Chlorzink  spal- 
tet es  sich,  wenn  auch  schwierig,  in  Wasser  und  Camphen. 

Methylaether,  Kp.  1940,  Aethylaether , Kp.  2040  (B.  24-,  3713), 
Acetylester,  F.  290,  rhombisch  hemiedrisch,  Kp.1()  98°,  npj  = 1,46635, 
[a]D=  + 38°  20',  findet  sich  auch  im  Oel  aus  Abies  sibirica  (C.  1903  I,  515). 

Die  Borny  lhaloide  sind  identisch  mit  den  sog.  Pinenhydrohaloiden 
(s.  o.  u.  S.  495) ; Bornyljodid  giebt  bei  der  Behandlung  mit  alkohol.  Kali  Bornylen 
(S.  503).  Bornylisovaler ianat,  Kp.  255 — 260°,  kommt  im  Baldrianöl  vor; 
es  findet  unter  dem  Namen  Bornyval  pliarmaceutische  Verwendung.  Bor- 
nylsalicylat,  Salit  dient  als  Antineuralgicum.  d-  und  1-Bornylxan- 
thogensäuremethylester  C10H16OCS.SCH3,  liefern  bei  der  Destillation 
unter  gew.  Druck  d-  und  1-Bornylen  (C.  1905  I,  94). 

Isoborneol  C10H17OH,  F.  2120,  ist  sehr  wahrscheinlich  der  dem  Borneol 
entsprechende  stcreoisomere  Alkohol.  Er  ist  noch  flüchtiger  wie  das  Bor- 
neol und  entsteht  neben  diesem  bei  der  Reduction  des  Camphers,  in  den 
er  durch  Oxydation  mit  Mn04K,  Ozon  u.  a.  unter  Umkehrung  seiner 
Drehungsrichtung  übergeht  (B.  39,  1 1 3 1 ).  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  Xylol-  oder  Benzinlösung  wird  Isoborneol  in  Borneol  umgelagert  (C.  1909 
II,  25).  Isoborny lacetat,  Kp.13  1070,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Cam- 
phen mit  Eisessig  und  5opctiger  Schwefelsäure  auf  50—60°  (D.  R.-P.  67  255I 
(B.  27,  R.  102),  oder  durch  Umsetzung  von  Pinenchlorhydrat  mit  Zinkacetat 
und  Eisessig,  wobei  das  gebildete  Chlorzink  katalytisch  wirkt  (C.  1907  II, 
434).  Beide  Reactionen  besitzen  technische  Bedeutung  zur  künstlichen 
Herstellung  von  Campher  aus  Pinen  (S.  508).  Neben  Borneol  entsteht  das 
Isoborneol  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Camphenchlorhydrat- 
magnesium  (B.  39,  1135).  Mit  wasserentzichenden  Mitteln  geht  es  weit 
leichter  wie  das  Borneol  in  Camphen  über. 

Camphenhydrat  C10HI7OH,  F.  150°,  Kp.  205°,  entsteht  beim  Digeriren 
von  Camphenchlorhydrat  mit  Kalkmilch.  Es  riecht  gleichzeitig  schimmel- 
und  mentholartig  und  geht  mit  grosser  Leichtigkeit  beim  Schütteln  mit 
verd.  Mineralsäuren,  zuweilen  bereits  bei  der  Destillation,  in  Camphen  über 
(B.  41,  1092;  A.383,  1). 

Methylcamphenilol  C10H17OH,  F.  u8°,  Kp.  205°,  wurde  durch  Einwir- 
kung von  CH3MgJ  auf  Camphenilon  (S.  502)  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  und  SÖ4H2  geht  es  unter  Wasserabspaltung  leicht  in  Camphen 
über  (A.  340,  58). 

Campholalkohol  C10HJ9OH,  F.  6o°,  Kp.  213°,  entsteht  durch  Reduction 
von  Campholsäureestcr  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1904  II,  303);  er  ist  ver- 
schieden von  dem  durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Campholamin- 
chlorhydrat (S.  507)  entstehenden,  gleichnamigen,  tertiären  Alkohol,  Kp.  203° 
(B.  27,  R.  126);  es  muss  demnach  in  diesem  Fall  eine  Aenderung  des  Ring- 
systems stattgefunden  haben  (vgl.  A.  379,  202). 


Camphangruppe. 
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Camphelalkohol  C9H17OH,  F.  250,  Kp.  i79°>  entsteht  aus  Camphcl- 
aminchlorhydrat  (S.  516)  mit  Silbernitrit.  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol,  der 
leicht  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C9H1G  zerfällt  (B.  27,  R-  126). 

Camphenilol  C9H15OH,  F.  84°»  durch  Reduction  des  Camphenilons  mit 
Na  und  Alkohol  (A.  366,  72). 

Fenchylalkohol  C10H17.OH,  F.  450,  Kp.  20 1°,  D 0,933,  entstellt  in  zwei 
Modificationen:  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenchon  (S.  524).  Er  riecht 
durchdringend  und  äusserst  unangenehm.  L-d-Fenchylalkohol  [ct]D  = + io°  36', 
entsteht  aus  1-Fenchon,  und  D-l-Fenchylalkohol  [«]])=  — io°35'  aus  d-Fen- 
chon  (A.  284,  331)-  i-Fenchylalkohol  wurde  im  Yellow  Pine  Oil  von  Pinus 
palustris  aufgefunden.  Er  bildet  sich  ferner  neben  anderen  Alkoholen  bei 
der  Hydratisirung  von  ß-Pincn  (C.  1909  II,  25).  Bei  der  Oxydation  liefert 
er  Fenchon  neben  Oxydihydrofencholensäure  (S.  524)  (B.  42,  2698),  bei  der 
Abspaltung  von  Wasser  Fenchen. 

Fenchylchloride  C10H17C1,  Kp.14  84^86°,  entstehen  aus  Fenchylalkohol 
mit  PC15  oder  Salzsäure  sowie  aus  Fenchen  (S.  504)  mit  Chlorwasserstoff. 
Die  Fenchylchloride  verschiedener  Herkunft  zeigen  verschiedenes  optisches 
Drehungs vermögen  und  sind  wahrscheinlich  zumeist  noch  Gemische  isomerer 
(secundärer  und  tertiärer?)  Chloride.  1-Fenchylbromid  C10H17Br,  Kp.14  900 
bis  ioo°  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  1).  D-l-Fenchylacetat,  Kp.10  88°. 

Isofenchylalkohol,  F.  62°,  Kp.]3  980,  sein  Acetat  entsteht,  ähnlich  dem 
Isoborneol  (s.  o.),  aus  Fenchen  mit  Essig-Schwefelsäure.  Während  der  Fen- 
chylalkohol bei  der  Oxydation  Fenchon  (S.  524)  liefert,  giebt  der  Isofenchyl- 
alkohol ein  isomeres  Keton,  das  Isofenchon  (S.  524). 

Isofencholenalkohol  C10H17OH,  Kp.  218°,  D20  0,927,  n^— 1,476,  entsteht 
aus  Fencholenamid  (S.  508)  mit  Alkohol  und  Natrium  (A.  284,  3 37).  Er 
wird  leicht  durch  Mn04K  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  C10H18O,  Kp.  183°,  D20  0,925, 
nD=  1,46108  um,  einen  von  Cineol,  abgesehen  von  dem  Kochpunkt,  nicht 
zu  unterscheidenden  Körper. 

Thioborneol  C10H17SH,  F.  63°,  Kp.12  95 °,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Bornylmagnesiumchlorid,  sowie  durch  Umwandlung  der 
Hydropinensulfinsäure,  C amphansulfinsäure  C10H17SO2H,  F.  64°,  die  man  aus 
Bornylmagnesiumchlorid  und  S02  erhält.  Durch  Chromsäure  wird  das  Thio- 
borneol zu  Bornyldisulfid  (CI0H17)2S2,  F.  178°,  oxydirt,  das  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  in  Thioborneol  und  Thiocampher  (S.  511) 
zerfällt  (B.  39,  3503). 

3-  Amine  wurden  durch  Reduction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen  und 
Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoniumformiat.  erhalten. 

Bornylamin  C10H17.NH2;  seine  Formylverbindung  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Campher  mit  Ammoniumformiat,  die  Base  selbst  durch  Reduction 
von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium.  Bei  letzterer  Reaction  erhält 
man  2 geometrisch  isomere  optisch  active  Basen:  Bornylamin,  F.  1 7 3 °, 
[«]d=  +45,5°  und  Neobornylamin,  F.  1800,  [a]D  = — 31,3°  (C.  1898  II,  300). 
Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und  Piperidin.  Die  Base 
spaltet  sich,  mit  Essigsäurcanhydrid  erhitzt,  bei  200 — 210°  unter  Bildung 
von  Camphen  (A.  269,  347).  Camphylamin  C9H15.CH2.NIT2,  Kp.  194 — 196°, 
entsteht  durch  Reduction  von  Campholensäurenitril.  Benzoyl Verbindung, 
F.  770  (B.  20,  485  ; 21,  1128). 

Campholamin  C10Ht9.NH2  und  Camphelamin  C9H17NH2  siehe  Camphol- 
säure S.  516. 

Camphenamin  C8H14<^H  2,  Kp.200  16 1°,  D20  0,9399,  entsteht  aus 
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Chlorcamphenamin  mit  Natronlauge,  letzteres  wird  aus  Amidoborneol 
Ci0H16(OH)(NH2),  dem  Reductionsproduct  des  Amidocamphers  (S.  513)  ge- 
wonnen (B.  33,  481)-  Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Camphenamin  einen 
tertiären  ungesättigten  Alkohol  C10H15(OH),  F.  1020,  den  sog.  ß-Isocam- 
pher,  welcher  mit  dem  Campher  isomer  und  diesem  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist  (A.  313,  59)- 

Camphenylamin  C9H15.NH2,  F.  910,  Kp.  185°,  durch  Reduction  von 
Camphenilonoxim  mit  Na  und  Alkohol  (A.  366,  75)- 

Camphandiamin  Ci0H16(NH2)2,  wachsartige  Masse  Kp.  246°,  entsteht 
durch  Reduction  des  Campherdioxims  (S.  512)  oder  Amidocampheroxims 
(C.  1905  II,  178). 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bornylamin  und  Camphylamin,  stehen 
Fenchylamin  und  Fencholenamin  zueinander. 

Fenchylamin  C10H17.NH2,  Kp.  195 °,  D22  0,9095,  ist  in  drei  Modifi- 
cationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  Fenchonen  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniumformiat  oder  durch  Reduction  der  Fcnchonoxime  entstehen. 
D-l-Fenchylamin  [ot]n  = — 24,89°,  aus  d-Fenclion;  liefert  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  D-l-Fenchen  (S.  504)  neben  d-Limonen  (A.  362,  177). 
Das  optische  Drehungsvermögen  einer  Reihe  von  Abkömmlingen  ist  unter- 
sucht: Formyl-,  Acetyl-,  Propionyl-,  Butyrylfenchylamin , [«]d= —36,56°, 
—46,62°,  —53,16°,  —53,11°  (A.  276,  317). 

Fencholenamin  C9H15.CH2.NH2,  Kp.21  24  110 — 115°,  entsteht  durch 
Reduction  des  Fcncholensäurenitrils  (A.  263,  138). 

Fenchelylamin  C9H17NH2,  Kp.  173°,  entsteht  aus  dem  Fenchelylisocyanat 
C9Hx7N:CO,  dem  Einwirkungsproduct  von  Kaliumhypobromit  auf  Fcnchol- 
säureamid  (S.  524).  Sein  Chlorhydrat  liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
das  Apofenchen  C9H16,  Kp.  143°,  D21  0,7945  (A.  369,  79;  C.  1910  II,  975). 

4.  Ketone.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  verschiedene 
Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Verhalten  ähnlichen,  in 
der  Constitution  verschiedenen  Ketone  C10H16O:  Campher  und  Fen- 
chon  abgehandelt  worden.  Sie  gehen  durch  Reduction  in  Borneol 
und  Fenchylalkohol  über,  aus  denen  sie  umgekehrt  durch  Oxydation 
erhalten  werden  können.  Der  Campher  ist  in  zwei  optisch  activen 
und  einer  optisch  inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei 
activen  Modificationen. 

d-Campher,  gewöhnlicher  Campher,  Japancampher  Ci0H16O,  F.  1750, 
Kp.  2040,  [a]D=  +44,22°  in  Alkohol  (A.  250,  352),  D18  0,985,  ist  im  Cam- 
pherbaum  Cinnamomuni  camphora  enthalten  und  wird  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  und  Sublimation  gewonnen.  Technisch  wird  er  auf 
künstlichem  Wege  durch  Umwandlung  des  Terpentinöls  (Pinens)  in  Bro- 
neol  oder  Isoborneol  (S.  495  u.  506)  und  Oxydation  dieser  mit  Mn04K, 
Ozon,  Salpetersäure  etc.,  allerdings  meist  in  inactiver  Form,  erhalten. 
Auch  durch  Oxydation  von  Camphen  mit  Chromsäure  wird  Campher 
gebildet.  Er  stellt  eine  farblose,  durchscheinende,  zähe  Masse  dar, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen. 
Er  ist  sehr  flüchtig  und  wird  therapeutisch,  sowie  in  der  Celluloid- 
industrie und  bei  der  Fabrikation  von  rauchlosem  Pulver  verwendet. 
Mit  P206  destillirt  bildet  Campher  p-Cymol  (S.  60);  beim  Kochen  mit 
Jod  entsteht  Carvacrol  Cl0H14O  (S.  187),  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  105 — no°:  Carvenon  (S.  486)  neben  1,3,4-Acetylxylol. 


Campher. 
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Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  verschiedene  Säuren,  nament- 
lich d-Camphersäure  und  Camphoronsäure.  Durch  Reduction  geht  er 
in  Borneol  und  Isoborneol  (S.  506)  über. 

1-Campher,  Matricariacampher  findet  sich  im  Oel  von  Matvicavia 
Parthenium,  gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungsvermögen  [a]D  = 
—44,22°.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Borneol  und  d-Isoborneol 
und  giebt  bei  der  Oxydation  1-Camphersäure. 

[d  + 1]- Campher,  F.  178,6°,  entsteht  durch  Vermischen  von  d-  und  1-Cam- 
pher,  durch  Oxydation  von  i-Borneol,  i-Isoborneol  und  i-Camphen  mit 
Chromsäure  (B.  12,  1756);  wird  auch  durch  Racemisirung  von  gewöhnlichem 
Campher  mittelst  Aluminiumchlorid  gewonnen  (C.  1899  I,  1243). 

Constitution  des  Camphers.  Die  von  Kekule  1873  aufgestellte  Cam- 
pherformel  (1)  gab  befriedigende  Rechenschaft  von  dem  D ebergang  des 
Camphers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  liess  sich  mit  ihr  die 
sehr  leicht  eintretende  Anhydridbildung  der  Camphersäure,  die  zu  einem 
siebengliedrigen  Ring  geführt  hätte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen  über 
die  Anhydridbildung  aliphatischer  Dicarbonsäuren  in  Einklang  bringen.  Auch 
der  Mangel  an  Additionsfähigkeit  blieb  unverständlich.  Besser  entsprachen 
diesen  Verhältnissen  die  von  Kanonnikoff  und  Bredt  für  den  Campher 
aufgestellten  Formeln,  in  denen  die  p- Kohlenstof fatome  des  Sechserrings  im 
Campher  untereinander  in  unmittelbarer  Bindung  standen.  Die  Anhydrid- 
bildung der  Camphersäure,  die  damit  zu  der  Aethylenbernsteinsäure  in 
Parallele  trat,  liess  sich  mit  dieser  Formel  verstehen.  1893  wies  Baeyer 
darauf  hin,  dass  das  Camphersäureanhydrid,  da  es  höher  als  das  Hydrat 
schmilzt,  wahrscheinlich  einen  n-Glutarsäureanhydridring  enthält  (A.  276,  265). 

Die  Camphersäure  ist  nicht  das  einzige  Oxydationsproduct  des  Cam- 
phers; sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Campliansäure  und  in  Camphoron- 
säure über.  In  der  Camphoronsäure  (S.  523)  erkannte  J.  Bredt  aaß-Tri- 
methyltricarballylsäure , da  sie  beim  Erhitzen  in  Trimethylbernsteinsäure- 
anhydrid,  Isobuttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt,  während 
andererseits  beim  Schmelzen  der  aus  ihr  gewonnenen  Camphoransäure,  des 
Lactons  der  Oxycamphoronsäure , mit  Kali  glatt  Trimethylbernsteinsäure 
und  Oxalsäure  entsteht.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlenstoffgruppirung 
der  Camphoronsäure,  also  auch  der  Trimethylbernsteinsäure  in  der  Camphan- 
säure,  Camphersäure  und  dem  Campher  vorhanden  sein  müsse.  Die  von 
ihm  1893  aufgestellte  Formel  (B.  26,  3047)  kann  man  sich  aus  der  Keku- 
le'sehen  Campherformel  so  entstanden  denken,  dass  man  die  Isopropylgruppe 
um  180°  dreht,  bis  sie  innerhalb  des  Sechserringes  liegt  und  dann  ihr  mitt- 
leres Kohlenstof  fatom  die  beiden  Parakohlenstof  fatome  des  Sechserrings 


verknüpfen  lässt 

unter  Wanderung  eines 

H- Atoms  und  Lösung  der  doppelten 
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Die  Stellung  der  CO-Gruppe  wird  bewiesen  durch  den  Uebergang  des 
Camphers  in  Carvacrol  (S.  508). 
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Campher. 


Die  Oxydation  des  Camphers(i)  zu  Camphersäure  (2),  Camphansäure  (3) 
und  Camphoronsäure  (4),  sowie  die  Spaltung  der  letzteren  in  Trimethylbern- 
steinsäure  (5),  die  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Camphers  (B. 
20,  2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 


CH,  CH—  CH, 


(CH3)2G 

I 

CH  2 — C— 

(1)  ch3 
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ch3 

co2h 


CH— C0,H 


(5)  CH3 


Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  der  Constitution  steht  die  Syn- 
these des  Camphers,  welche  auf  folgendem  Wege  durchführbar  ist 
(Komppa  A.  370,  209). 

Oxalester  und  ß-Dimethylglutarsäureestcr  werden  durch  Natriumaethylat 
zu  Di ketoapocampher säureester  (1)  condensirt;  dieser  wird  durch  Me- 
thyliren  mit  Jodmethyl  und  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Diketo- 
camphersäureester  (2)  umgewandelt;  mittelst  der  Zwischenproducte : 
Dioxy-,  Dehydro-  und  Brom-camphersäure  lässt  sich  die  Diketocam- 
' phersäure  zu  einem  Gemisch  von  cis-  und  trans-[d  +1] -Camphersäure  (3) 
reduciren,  die  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Verhaltens  bei  der  Anhydrid- 
bildung getrennt  werden.  cis-Camphersäureanhydrid  wird  durch  Na-Amalgam 
zu  dem  Lacton  Camp  hol  id  (4)  reducirt,  welches  sich  mit  Cyankali  zum 
Nitril  der  Homocamphersäure  (5)  verbindet.  Die  Homocamphersäure, 
welche  auch  aus  Cyancampher  durch  Verseifung  und  Spaltung  entsteht, 
giebt  durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  Campher  (6): 


COOR  CH., C02R  (i)CO.CH C02R  (2)  CO.CH  COoR 

+ C(CH3)2  C(CH3)2  > C(CH3)2 

COOR  CH,  C02R  CO.CH COaR  C0.C(CH3).C02R 


CO.CH COoH 

C(CH3)2 

C0.C(CH3).C02H 

<- 

CH2.CH.CH2CN 

C(CH3)2 

CH2.C(CH3).COOH 


(3)  ch2.ch 0o2h 

->  | C(CH3)2 

CH2.C(CH3).C02H 


(4)  CH2.CH CH 2 

->  C(CH3)2  o 

CH2.C(CH3)— CO 


(5)  ch2.ch.ch2co2 

C(CH3)2  Ca 
CH2.C(CH3).COo 


(6)  CHs.CH CH, 

^ C(CH3)2 

CH2.C(CH3).CO. 


Da  die  rac.  Camphersäure  mit  Hilfe  ihres  Cinchonidinsalzes  in  d-  und 
1-Camphcrsäure  zerlegt  werden  kann,  so  ist  damit  auch  die  Synthese  des 
optisch  activcn  Camphers  verwirklicht. 

Ueber  eine  zweite  Synthese  der  i-Camphcrsäure  s.  Per k in  und  Thorpe 
C.  1906  II,  241. 

Ueber  Stereomcrieverhältnisse  des  Camphermolccüls  vgl.  A.  316,  196  *). 

Von  dieser  Campherformel  leiten  sich  die  Formeln  für  Borneol,  für 
Camphen  und  zahlreiche  andere  Verbindungen  ab,  die  mit  dem  Campher  in 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Die  Erkenntnis  des  Zusammenhanges 
zwischen  dem  Campher  und  seinen  Umwandlungsproducten  wird  häufig  er- 
schwert durch  weitgehende  intramoleculare  Umlagerungen,  welche  diese  Kör- 
per besonders  unter  dem  Einfluss  saurer  Rcagentien  erleiden  (vgl.  ß-Cam- 
pholensäure,  ß-Campholytsäurc  u.  a.  m.). 


*)  J.  Bredt,  Ueber  die  räumliche  Configuration  des  Camphers  und 
einiger  seiner  wichtigsten  Derivate.  Leipzig  1905. 
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Umwandlungsproducte  des  Camphers.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  auf  Campher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte:  a- 
und  ß,  d-Chlorcampher,  F.  920  und  ioo°.  a-  und  ß-Dichlorcampher,  F.  930 
und  770,  a-  und  ß-Bromcampher,  F.  76°  und  6i°;  über  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bromcampher:  Dicampher  (C10H15O)2  und  Dicamphen- 
dion  (C10H14O)2  s.  C.  1898  I,  295  u.  B.  37,  1569.  Mit  Magnesium  in  Aether 
liefert  der  a-Bromcampher  Brommagnesiumcampher,  der  sich  als  sehr 
geeignet  für  Synthesen  erwiesen  hat  (B.  36,  2608;  37,  749)-  a~  un<^  ß-Di- 
bromcampher,  F.  6i°  und  115°  (vgl.  C.  1897  11,76);  über  Abbau  von  cx-Di- 
bromcampher  s.  C.  1900  1,  198.  a- Jodcampher,  F.  43 °,  entsteht  durch 
Verseifen  des  Jodformylcamphers  (S.  515),  oder  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Natriumcampher  (S.  513).  a-Dijodcampher,  F.  109°,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  eine  alkalisch-alkoholische  Lösung  von  Formylcampher 
(B.  37,  2156). 

Mit  PCI5  giebt  Campher  verschiedene  Campherdichloride,  Dichlor camphane 


(CH  o 

(ccy 


C8Hi*U^r,  welche  durch  Schütteln  mit  conc.  Schwefelsäui'e  unter  Auf- 


sprengung der  Brückenbindung  leicht  in  Carvenon  (S.  486)  umgewandelt 
werden. 

Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  alkohol.  Schwefelammon  wird  ein 
Gemenge  von  Sulfiden  erhalten,  das  bei  der  Destillation  Thiocampher 
C10H16S,  rote  Krystalle,  F.  1190,  Kp.]5  1040,  und  Thioborneol  (S.  507) 
liefert  (B.  36,  863). 

Durch  Erwärmen  von  Chlorcampher  und  Bromcampher  mit  Salpeter- 
säure und  beim  Chloriren  oder  Bromiren  von  Nitrocampher  entstehen  Chlor- 
und  Bromnitrocampher,  die  durch  Reduction  mit  Kupfer-Zink  oder  durch 
Behandeln  mit  Na-Methylat  Nitrocampher  geben  (B.  22,  R.  266;  23,  R.  1 1 5 ; 
29,  R.  270;  37,  20 77;  C.  1899  I,  1078).  Durch  Reduction  liefert  der 
Nitrocampher  Amidocampher  (S.  513).  Ein  isomerer  Nitrocampher 

C8H14  qqjj)(?)»  F.  700,  entsteht  aus  Isonitrosocampher  (S.  512)  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  (C.  1902  II,  897). 

Camphersulfosäuren  und  ihre  Umwandlungsproductc  s.  B.  28,  R.  643  ; 
29,  R.  512;  C.  1898  I,  619;  1902  II,  1464;  1903  I,  923.  Die  d-Camphersulfo- 
säure  und  besonders  d-Bromsulfocamp hersäure  dienen  häufig  zweck- 
mässig zur  Spaltung  racemischer  Basen. 

Campheroxim  C10H16:NOH,  F.  1180,  Kp.  2490  (A.  259,  331),  giebt  bei 
der  Reduction  Bornylamin.  Durch  Kaliumhypobromit  wird  es  in  Brom- 

CH 

nitrocamphan  C8H14  öß^(NO  y 220°,  übergeführt,  das  bei  der  Reduc- 
tion Nitrocamphan  C10H17.NO2,  F.  148°,  giebt  (C.  1900  I,  544).  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Campheroxim  erhält  man  das  Nitrat 

CH 

des  cx-Campherimins  C8H14  ^ F\  ca.  950,  isomer  mit  dem  ß-Campher- 


lmm  (s.  u.)  und  dem  Camphenamin  (S.  507)  und  daneben  einen  Körper 
CiokI16N202,  F.  430,  der  als  Pe  rnitrosocampher  oder  Camphenyl- 
nitrimin  bezeichnet  wird,  mit  den  Campherdioximen  (S.  512)  isomer  ist, 
und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  ein  mit  dem  Campher  isomeres 
Keton  übergeführt  wird  (B.  29,  2807;  C.  1905  II,  623).  Campheroxim  und 
• Campherphenylhydrazon , Kp.17  210°,  sind  auch  leicht  aus  Thiocampher 
(s.  o.)  darstellbar  (B.  36,  868). 


CO 


ß-Campher,  Bornylon  C8H14 


F.  185°,  Kp.  21 40,  stellungsisomer  mit 
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Campher. 


dem  Campher,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  ß-Campherimin 
C8Hi4<Ch  , das  man  aus  dem  Azid  der  Bornylencarbonsäure  (S.  514) 


durch  die  Curtius’sche  Umlagerung  erhält.  In  geringer  Menge  wird  er 
ferner  aus  der  ct-Oxycamphan-5 -carbonsäure  (S.  514)  durch  Oxydation 
mit  Cr03  gewonnen  (Ch.-Ztg.  35,  765). 


Campherchinon 


CoH 


8A  l14 


/CO 

\CO’ 


F.  198°,  entsteht  aus  Isonitrosocampher 


durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B.  27, 1447). 
Es  gleicht  den  Chinoncn  und  den  a-Diketonen,  riecht  eigentümlich  süsslich, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  sublimirt  bei  50 — 6o°  in  goldgelben  Nadeln 
(A.  274,  71).  Das  Campherchinon  geht  leicht  unter  dem  Einfluss  verschie- 
denster Reagentien  in  Camphersäurederivate  über  (vgl.  B.  30,  657.  659). 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Ketonsäure  C10H16O3  um- 
gewandelt; rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  dagegen  schon  bei  o°  eine  Um- 
lagerung des  Campherchinons  unter  Aufspaltung  der  CH3.C.CH3-Brücke  (vgl. 
S.  516)  und  Enolisirung  einer  Ketogruppe  (B.  35,  3829). 

Isonitrosocampher  C8H14^q’°H,  existirt  in  zwei  Formen,  F.  1530 

und  1140  (C.  1908  I,  1270);  es  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit 
und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt 
es  in  Camphersäureimid  (B.  2(i,  241),  Acetylchlorid,  PC13  oder  Soda  und 
Essigsäureanhydrid  in  Camphersäuremononitril  (B.  21),  R.  651),  Zink  und 
verdünnte  Säuren  in  Amidocampher  (A.  274-,  71).  Campherchinonphenyl- 

hydrazon  C8H14  F.  1 5 50,  erhält  man  nebst  seiner  desmotropen 


Form  C8H 


C N-NCrH- 

. . ' , F.  1800,  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 

C(OH) 

auf  Camphocarbonsäure  (S.  513)  (B.  32,  1995;  vgl-  C.  1902  II,  210).  Bis- 
camphanonazin,  Azocamphenon  C8H14^q  qA/C8H14,  F.  2220,  wird  aus 


Campherchinon  mit  Hydrazin,  sowie  aus  Azocampher  (S.  513)  beim  Erhitzen 
neben  Camphenon  gewonnen  (B.  27,  R.  892;  C.  1897  II,  761). 

Campherdioxime,  a-Dioxim,  F.  2010,  ß-Dioxim,  F.  248°,  entstehen 
aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxylamin.  y-Dioxim,  F.  1350» 
aus  Isonitrosocampher  mit  freiem  Hydroxylamin,  geht  beim  Schmelzen  in 
ö-Dioxim,  F.  1990,  über.  Die  Dioxime  unterscheiden  sich  durch  ihr  op- 
tisches Drehungsvermögen  (C.  1903  I,  1 3 5 2)  J durch  Oxydation  liefern  sie 
ein  Peroxyd  C10H16N2O2,  F.  1440.  Sie  entstehen  auch  aus  dem  Brom- 
pernitrosocampher,  einem  Bromirungsproduct  des  Pernitrosocamphers 
(s.  o.)  mit  Hydroxylamin  (C.  1900  II,  574)- 

CH  OH 

a-Oxycampher  C8HJ4 CO  ’ 2°3 — 2O50 > entsteht  aus  Campher- 

chinon (s.  o.)  durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub;  lässt  sich  leicht 
alkvliren  und  acyliren;  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Campher,  durch  Na 

J J CHOH 

und  Alkohol  aber  zu  Campherglycol  C8H14^HqH,  F.  23  i°,  reducirt.  Dieses 

Campherglycol  ist  isomer  mit  dem  aus  Camphen  mit  Mn04K  entstehenden 
Camphenglycol  (S.  502)  und  ist  als  das  Glycol  des  Bornylens  anzusehen 
(S.  503).  Durch  Oxydation  des  Oxycamphers  wird  Campherchinon  regenerirt 
(B.  35,  3811).  — Anscheinend  isomer  mit  dem  cx-Oxycainpher  ist  das 
Campherol  Cl0HlcO2,  F.  197— 198°,  welches  in  Form  einer  Glucuronsäure- 


Umwandlungsproducte  des  Camphers. 


513 


Verbindung  im  Hundeharn  beim  Verfüttern  von  Campher  erscheint  (B. 
30,  660). 


CH  NH 

Amidocampher  C8H14  ",  Kp.  2440,  aus  Nitrocampher  oder  besser 


aus  Isonitrosocampher  (s.  d.)  durch  Reduction.  Paraffinartige  Masse,  riecht 
fischartig;  condensirt  sich  schon  beim  Aufbewahren  zu  Dihydrocamphen- 


/ 


CH— N=C— 


pyrazin  C8H14<^^ CC8H14,  F.  1160,  und  ist  als  a-Amidoketon  über- 

haupt zu  Heteroringbildungen  geeignet  (vgl.  A.  313,  25).  Amidocampher- 
chlorhydrat,  F.  2240,  wirkt  ähnlich,  aber  erheblich  schwächer  wie  Curare. 
Acetylverbindung,  F.  1220.  Campherylglycocollester  C10H1SO.NH 
CH2C02C2H5  ist  giftig  (A.  307,  207;  B.  31,  3260;  32,  1538;  35,  3657).  Cam- 

, , . f „ TT  CH.NHCONHo  _ _ 

pherylcarbamid  C6H4 CO  **»  D.  169°,  aus  Amidocampher  und  Ka- 


liumcyanat,  liefert  mit  salpetriger  Säure  Campherylisocyanat  C10H15O.N:C:O, 
F.  77°,  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz,  von  der  aus  zahlreiche  Abkömm- 
linge des  Camphers  erhalten  wurden.  Campherylsenföl  C10H15O.N:C:S, 
F.  106,5°  (C.  1908  I,  257). 


Azocampher, 


C 


'N 


Monoketazocamplierchinon  C8H14  — N,  F.  74°,  gelbe  Kry- 


stalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidocampher- 
chlorhydrat  erhalten  (B.  26,  1718);  mit  Kaliumsulfit  giebt  es  ein  hydrazin- 
sulfosaures  Salz,  das  durch  conc.  Salzsäure  in  Hydrazin  und  Campherchinon 
gespalten  wird  (B.  29,  R.  1 1 15). 

CH 

Camphenon  C8H13C^q  (?),  F.  168  — 170°,  entsteht  neben  Azocamphenon 


durch  Erhitzen  von  Azocampher.  Es  riecht  wie  Campher.  Oxim,  F.  1320 
(B.  27,  R.  590).  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  auf  Camphenon 
s.  B.  29,  R.  1108. 

Zur  Angliederung  von  Kohlenstof fgr uppen  an  das  Campher- 
moleciil  eignen  sich  besonders  der  Natri  umcam  pher  (C10H15O)Na,  aus 
Campher  mit  Natrium  oder  Natriumamid,  und  das  Camphermagnesium- 
bromid  (C10H15O)MgBr,  aus  a-Bromcampher  mit  Magnesium  in  Aether,  in 
Benzol,  Toluol  oder  dergl.  gewonnen.  Durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl, 
COo,  Cyan,  Carbonsäure-estern,  -Chloriden  oder  -anhydriden,  von  Aldehyden 
und  Ketonen  auf  diese  Körper  werden  an  der  Stelle  der  Wasserstoffe  der 
-CH2-CO-Gruppe  im  Campher  die  Radicale:  -CH3,  -CO.,H,  -CN,  -COR, 
-CHfOHJR1,  -C(OH)RR',  =CHR  eingeführt;  die  entstehenden  Producte  sind 
mannigfacher  Umwandlungen  fähig. 


CHCO  H 

d-Camphocarbonsäure  C8H14,  q,q  ~ , F.  128°,  unter  COo-Entwicke- 

lung,  entsteht  aus  Campher  mit  Natrium  oder  besser  Natriumamid  und  C02 
in  Benzol  oder  aus  Bromcampher,  Mg  und  C02  in  Aether  (B.  36,  668,  1305). 
Die  Säure  und  ihre  Ester:  Methylester,  Kp.15  155 — 160°,  Aethylester, 
Kp.21  167°,  geben  mit  Eisenchlorid  grüne  und  blaue  Färbungen.  Mit  Na 
und  Jodalkylen  liefern  die  Ester  Allcylcamphocarbonsäureester : Methylcam- 

phocarbonsäuremethylester  C8H14  F.  87°  (Säure:  F.  104° 

u.  Z.),  Aethylcamphocarbonsäureaethylester,  Kp.15  165°;  diese  Ester  sind  z.  T. 
schwierig  verseifbar.  Mit  Carbonsäurehaloiden  setzen  sich  die  Na-Campho- 


carbonsäureester  zu  O-acylirten  Producten  um:  C8H14  ”q  ^ ; mit  Ben- 
zolsulfochlorid  wurden  dagegen  neben  Benzolsulfinsäure  a-Chlorcampho- 
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carbonsäureester  gebildet;  auch  a-Brom-  und  a-Jodcamphocarbonsäureester 

rxro  y? 

C8Hi4  2 Sind  leicht  erhältlich  (B.  36,  1732).  Mit  Phenylhydrazin 

und  Camphocarbonsäureester  erhält  man  2 isomere  Camphophenylpyra- 
zolone  (B.  32,  i987)- 

Durch  electrolytische  Reduction  der  Camphocarbonsäure  in  alkalischer 

TT  /CHCOOH 

Lösung  erhält  man  die  cis-  und  trans-Borneolcarbonsäure  C8H14  > 

F.  101 0 und  17 1°,  von  denen  durch  Mn04K  nur  die  cis-Säure,  durch  Sal- 
petersäure dagegen  beide  zur  Camphersäure  oxydirt  werden.  Mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  aus  beiden  die  Ac  et  Verbindung  der  trans-Säure,  F.  1230. 
Durch  Abspaltung  von  Wasser  gehen  beide  Säuren,  und  zwar  die  cis-Säure 

_ __  XCOOH 

weit  leichter,  wie  die  trans-Säure,  in  Bornylencarbonsäure  C8H14 

F.  1 1 3 °,  Kp.13  158°,  über.  Letztere  vereinigt  sich  mit  HCl  oder  HBr  in 
Eisessig  zur  ß-Chlor-  bez.  ß-Bromhydrobornylencarbonsäure , F.  85° 
und  91  °,  deren  Alkalisalze  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  neben 
anderen,  durch  Umlagerung  entstandenen  Producten  Bor ny len  liefern, 
das  auf  diesem  Wege  in  besonders  reiner  Form  erhalten  wurde  (S.  504). 
Durch  Reduction  der  ß-Bromhydrobornylencarbonsäure  mit  Kaliumamal- 
o-am  oder  der  Bornylencarbonsäure  mit  Wasserstoff  und  Palladium  ent- 

/CHCOoH 

steht  die  Camphan-5 -carbonsäure  C8H14  9*0»  welche  stellungs- 

isomer ist  mit  der  durch  Einwirkung  von  COo  auf  Bornylmagnesiumchlorid 

CH2 

gewonnenen  Camphan-6 -carbonsäure,  Hy dyopinencaybonsäuf  ßC^Yl 


CHCN 


F.  730  (A.  36«,  1 ; B.  38,  3799)- 

Das  Nitril  der  Camphocarbonsäure,  der  Cyancampher  C8H14 

F.  1270,  entsteht  aus  Na-Campher  mit  Cyangas,  sowie  aus  Oxymethylen- 
campher  (s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  Hydroxylaminchlor hydrat  neben  seinem 
Oxim  (A  281,  340).  Aus  Na-Cyancampher  mit  Jodalkylen  erhält  man  neben- 

C.CN  , /C(Alk)  CN 

einander  O-  und  C-AlkylcyancampherC8Hj  4 MX) Alk  imd  C8Hj1  CO 

(C.  1903  I,  1085);  aus  letzteren  erhält  man  durch  Verseifung  und  C02-Ab- 

spaltung  Alkylcampher:  Methylcampher  C8Hi4  3,  F.  38°,  [a]D  + 27°, 

^iebt  mit  Brom  Methylbromcamp  her,  der  mit  alkohol.  Kalilauge  Me- 
thylencampher  (C10H14O):CH2,  F.  30— 350,  Kp.  218«,  [a]D+i27°,  liefert  (C. 
1903  I,  971);  Aethylcampher,  Kp.  226 — 2290,  [a]])  + 4O0,  giebt  bei  gleicher 
Behandlung:  Aethylidencampher  (C10Hl4O):C  HCH3,  Kp.10i  10  1 i5°,Md+  i 130 

(C.  1904  I,  948). 

Dimethylcampher  CeH14<^H3>2,  Kp.„  106°,  bewegliche,  gleichzeitig 

nach  Campher  und  Menthon  riechende  Flüssigkeit,  entsteht  durch  Einwii- 
kung  von  Natriumamid  und  Jodmethyl  auf  Campher  in  Aether-  oder  Ben- 
zollösung; durch  Erwärmen  mit  NaNH.2  wird  es  zum  Amid  der  Dimethyl- 
campholsäure,  F.  740,  aufgespalten  (vgl.  Fenchon)  (C.  190911,442). 

/CiCHOH 

Oxymethylencampher,  Formylcampher  C8H14\^q  , r.  bo  , i\p.28 

138°,  entsteht  aus  Natriumcamphcr  oder  Camphermagncsiumbromid  und  Amei- 
sensäureester, sowie  durch  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Nati  iummethy  a au 
a-Monohalogen-  und  Dihalogencampher  (B.  37,  2069) ; der  Oxymethylencamp  ici 
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ist  eine  starke  Säure:  Methylaether  (C10H14O):CHOCH3,  F.  40°,  Kp.  262°, 
Acetat  (C10H14O):CHOCOCH3,  F.  63°,  Kp.  290— 2930;  mit  PC13  entsteht 
Chlormethylencampher  (C10Hl4O):CHCl , Kp.16  1190;  mit  Brom  und 
Tod  in  neutraler  Lösung  entstehen  Brom-  und  J odf ormylcampher,  F. 410 

OH 

und  68°;  mit  nascir.  Blausäure  entsteht  das  Cyanhydrin  (C10H15O)CH  ^ > 


F.  1220,  welches  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Cyanmethylen- 
campher  (C10H14O):CHCN,  F.  46°,  Kp.  280°,  das  Nitril  der  Campher- 
methylencarbonsäure  (C10H14O):CHCO2H,  F.  1010,  liefert  (A.  281,  306). 
Durch  Reduction  des  Formylcamphers  mit  Natrium  und  Alkohol  entstehen 

CH  CHiOH 

zwei  stereoisomere  Camphylglycole  C8H14  qjjqH2  ’ c^s'^lycol,  F.  87°, 


trans-Glycol,  F.  1180.  Durch  Mn04K  wird  das  trans-Glycol  zur  trans-Bor- 
neolcarbonsäure  (S.  5 14)  oxydirt,  während  das  cis-Glycol,  jedenfalls  unter 
Zwischenbildung  der  gegen  Mn04K  unbeständigen  cis-Borneolcarbonsäure, 
Camphersäure  liefert  (A.  366,  62). 


Die  homologen  Acylcampher  C8H 


/C:C(OH)R 
14  'CO 


(desmotrope  Formen : 


/CH. COR 
LsWi4\CO 


und 


CSH 


/C.COR 

14\COH 


) erhält  man  aus  Camphermagnesium- 


bromid  mit  Fettsäureestern,  -Chloriden  oder  -anhydriden,  wobei  als  Neben- 
producte  Dicampherylalkylcarbinole  (C10H15O)2C(OH)Alk  auftreten  (B. 
36,  2633  ; 37,  762),  oder  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumverbindungen 
auf  Cyancampher  (C.  1906  I,  1468).  Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-,  i-Valeryl- 
campher,  Kp.lx  1180,  1290,  1320,  141 — 148°.  Benzoylcampher,  2 Formen: 
F.  87 — 88°  und  F.  89°,  entsteht  auch  aus  Natriumcampher  mit  Benzovl- 
chlorid  in  Toluol  (C.  1903  I,  233,  458). 

Durch  Condensation  von  Camphermagnesiumbromid  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  in  Aether  entstehen  secundäre  und  tertiäre  Alkohole,  die 
teilweise  leicht  Wasser  abspalten:  Campherylmethylcarbinol  (C10H15O)CH 
(OH)CH3,  Kp.  223 — 226°,  entsteht  aus  Camphermagnesiumbromid  mit  Acet- 
aldehyd in  geringer  Menge  neben  Acetylcampher  (s.  o.) ; aus  Benzaldehyd 
und  Camphermagnesiumbromid  entsteht  nur  Benzoylcampher.  Aus  Na- 
Campher  und  Benzaldehyd  erhält  man  dagegen  Benzylidencampher  (C10H14O): 
CHC6H5,  F.  96°,  der  auch  durch  Reduction  von  Benzoylcampher  entsteht 
und  durch  weitere  Reduction  Benzylcampher  (C10H15O)CH2C6H5,  F.  128°, 
giebt  und  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  zu  Benzylidencamphoi- 

CH-CHC  H r 

saure  C8H14  6 5 gespalten  wird;  wie  Benzaldehyd  condensiren 

sich  auch  andere  aromatische  Aldehyde  mit  Na-Campher  (C.  1901  II, 
418).  Aus  (C10H15O)MgBr  mit  Aceton  entsteht  Campheryldimethylcarbinol 
(ptoH150)C(OII)(CH3)2,  F.  88°,  Kp.  210 — 2150,  das  durch  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  Isopropylidencampher  (C10H14O):C(CH3)2,  Kp.  200— 204°,  liefert. 
Campheryldiphenylcarbinol  (C10H15O).C(OH)(C6H5)2,  F.  122«,  aus  (C10Hlf>O) 
MgBr  mit  Benzophenon  (B.  36,  2627). 

Mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt  sich  der  Campher  zum 

Ester  rW  r u , / ' tt  /CH.COCOOH  _ 

stcr  der  Campheroxalsaure  C8H14  , F.  88°,  von  der  eme  Reihe 

von  Abkömmlingen  beschrieben  sind  (C.  19001,905;  1901  II,  544;  1908  I. 


RingspaltungsproduCte  des  Camphers.  Die  Aufspaltung  des  Campher- 
nngsystems  kann  in  erster  Phase  in  zweierlei  Art  verlaufen ; einmal  in 

der  Weise,  dass  sich  die  Brückengruppe  CH3CCH3  des  Camphers,  welche 

1 


Campher. 


sich  in  starker  Spannung  (vgl.  S.  3)  befindet,  »aufrichtet«;  oder  andererseits 
die  Spaltung  findet  an  der  Ketogruppe  des  Camphers  statt,  indem  sich 
Derivate  des  im  Campher  enthaltenen  fünfgliedrigen  C amphoceanx inges  (vgl. 
A.  299,  162)  bilden.  Beispiele  der  ersten  Art  sind  die  Umwandlungen  des 
Camphers  in  Cymol,  Carvacrol  und  Carvenon  (S.  486). 

CH2-CH CH2  ch3chch3 

Campher  CH3CCH3  ->  CH2-C- CH  Carvenon. 

CH2-C(CH3).CO  CH2— CH(CH3)  CO 


Eine  analoge  Reaction  ist  auch  die  Umwandlung  des  Campherchinons 
(S.  512)  durch  rauchende  Schwefelsäure  (vgl.  1.  c.) ; vgl.  auch  die  ähnlichen 
Spaltungen  des  Carons  und  Pinens  (S.  493,  495)- 

Der  zweiten  Gruppe  von  Spaltungen  gehören  die  Ueberführungen  des 
Camphers  in  Campholsäure,  Campholensäure  und  (.  amphersäure  an. 


a)  Campholsäure  C8H14  coC)H’  F*  I07°  (activ)’  R io9°  (inactiv)’  cnt' 
steht  durch  Erhitzen  von  Campher,  Borneol  oder  Isoborneol  mit  Aetzkali 
auf  250—280°  (B.  28,  R.  376;  C.  1909  I,  1562).  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sie  zu  Camphersäure  und  Camphoronsäure  oxydirt  (B.  27,  R.  752); 
andererseits  kann  man  aus  Camphersäure  Campholsäure  wiedergewinnen, 
indem  man  Camphersäureanhydrid  zu  a-Campholid  (S.  522)  reducirt,  dieses 
mit  HBr  in  Bromcampholsäure  überführt  und  letztere  mit  Zinkstaub  auf 

— 6o°  erwärmt  (C.  1900  I,  603).  "Vgl.  auch  Bcnzylidencampholsäuie 
(S.  515).  Anhydrid,  F.  58°  (activ),  F.  66°  (inactiv).  Chlorid,  Kp.  2220,  zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  P205  in  HCl,  CO  und  Campholen  (S.  5 17)-  Amid, 
F 79°  (activ),  F.  90°  (inactiv).  Nitril,  F.  72°,  Kp.  218°,  giebt  durch  Re- 
duction  Campholamin  C10H19NH2,  Kp.  210°.  Das  Amid  giebt  mit  Brom 
und  Alkalilauge  Camphelylisocyanat,  Kp.  201°,  aus  dem  man  Cam- 
phelamin C9H17NH2,  F.  43°,  Kp.  175°’  erhält  (B.  26,  R.  21;  27,  R.  126). 
Isocampholsäure  s.  B.  29,  R.  356. 

b)  Im  Campheroxim  lässt  sich  der  Campherring  durch  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  sehr  leicht  aufspalten,  es  entstehen  a-  und  ß-Campholennitril, 
Isoaminocampher  und  Dihydrocampholenlacton. 


CH2-CH CH2 

a-Campholensäure  ^>C(CH3)2  , Kp.  256°,  D19  0,992.  optisch 

CH=C.CH3  COOH 

activ,  nj)=  1,47125.  Das  Nitril,  Kp.  226°,  dieser  Säure  entsteht  aus  Cam- 
pheroxim unter  Wasserabspaltung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Ace- 
tylchlorid;  durch  Reduction  liefert  das  Nitril  a-Camphylamin  C10H17NH2, 
Kp.  195°,  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  a-Campholenamid,  F.  130°, 
welches  mit  Alkalihypobromit  das  niedrigere  Homologe  des  Camphylamins: 
o- Amidocampholen  C9H16NH2,  Kp.1850  (C.  1899  H.tfs),  durch  weitere 
Verseifung  die  Campholensäure  giebt.  Aus  letzterer  erhält  man  durch  C xy- 
dation  mit  Mn04K:  a-Dioxydihydrocampholensäure  C9H15(0H)2C02H,  F.  144° 
(vgl.  S.  496),  und  daneben  eine  Ketonsäure,  die  sog.  1-Pinonsäure,  F.  99 
m.  33,  2661),  die  ähnliche  Abbauproducte  liefert,  wie  das  gleichnamige 
Oxydationsproduct  des  Pinens  (S.  496).  Durch  Oxydation  der  a-Campholen- 
oder  Dihydrodioxycampholensäure  mit  Chromsäure  erhält  man  Isoketocam- 
phersäure  C10H16O5  = CH3CO.C(CH3)2CH(CH2COOH)2,  und  weiterhin  Isocam- 
phoronsäure  C02H.C(CH3)2CH(CH2C00H)2,  F.  167°  (A.  289,  I9*  • 1 99  > 

843);  letztere  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  unter  CO-Entwick  - 
lung  in  Terpenylsänre  (S.  497)  übergeführt  (B.  29,  3°°6)-  Die  Campholen- 
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säure  ist  gegen  Alkalien  beständig.  Durch  Säuren  aber  wird  sie  in  eigen- 
tümlicher Weise  umgelagert  (Ch.  Ztg.  1900,  858)  in: 

ch2-c  ch2 

ß-Campholensäure  CCH3  j , F.  520,  Kp.  245°.  Diese  Säure 

CH2-C:(CH3)2COOH 

ist  optisch  inactiv,  da  sie  kein  asym.  C-Atom  enthält.  Ihr  Nitril,  Kp.  2200 
bis  2300,  entsteht  durch  Einwirkung  stärkerer  Säuren  (conc.  HJ-Säure)  auf 
Campheroxim;  es  giebt  bei  der  Reduction  ß-Camphvlamin,  Kp.  197°, 
durch  Verseifung  zunächst  ein  Amid,  F.  86°,  welches  mit  Brom  und  Al- 
kali ß - Amidocam pholen  (C.  1899  II,  385)  liefert.  Mit  Mn04K  liefert  die 
ß-Campholensäure  ebenfalls  eine  Dihydroxy säure,  F.  146°,  daneben  aber 
eine  ölige  Säure,  welche  leicht  in  sog.  Isocamphoron  C9H140,  Kp.  2170,  über- 
geht. Durch  Chromsäure  wird  die  ß-Campholensäure  zu  y-Acetylisocapron- 
säure  CH3COC(CH3)2CH2CH2COOH,  F.  48°,  oxydirt,  die  durch  weitere  Oxy- 
dation zu  a-Dimethylglutarsäure  und  a-Dimethylbernsteinsäure  abgebaut 
wurde.  Dieselben  Spaltungsproducte  erhält  man  auch  aus  dem  Isocam- 
phoron (B.  30,  242;  Bull.  soc.  chim.  (3)  19,  565).  Eigentümlich  ist  die  Um- 
wandlung der  ß-Campholensäure  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  1,3,4-Xylyl- 
essigsäure  (B.  29,  R.  643). 

ß-Dihydrocampholenolacton,  F.  300,  Kp.  256°,  ist  das  der  ß-Campholen- 
säure  entsprechende  Lacton ; es  entsteht  bei  den  Zersetzungen  des  Campher- 
oxims  durch  stärkere  Säuren  als  Neben-  oder  Hauptproduct,  und  wird  auch 
aus  den  beiden  Campholensäuren,  sowie  aus  dem  Isoaminocampher  mit 
Säuren  erhalten.  Synthetisch  wurde  es  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ  auf 

ch2.ch-ch2.co2r 

3,3-Dimethylcyclopentanonessigester  >CO  bereitet  (C.  1908  I, 

CH2.C(CH3)2 

1056).  Mit  Chromsäure  oxydirt  giebt  es  Öxydihydrocampholenolacton,  F.  1440 
(B.  30,  404). 


Isoaminocampher  C10H17ON,  Kp.  2540,  wird  neben  den  oben  genannten 
Körpern  durch  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Campheroxim,  sowie  auf  die 
Campholensäureamide  und  -nitrile  erhalten.  Er  enthält  anscheinend  eine 
primäre  Amingruppe  und  ist  dem  isomeren  Amidocampher  (S.  513)  sehr 
ähnlich;  er  geht  leicht  in  Dihydrocampholenolacton  über  (B.  30,  324). 

a-Dihydrocampholensäure  C10H18O2,  Kp.22  1600;  das  Nitril,  Kp.  2250 
bis  228°,  dieser  Säure  wird  durch  Erhitzen  des  isomeren  Campherimins 
(S.  5 11)  unter  Luftzutritt  erhalten  (B.  33,  1929).  Durch  Bromiren  und  Ab- 
spaltung von  HBr  erhält  man  eine  mit  den  Campholensäuren  isomere  Säure 
(C.sH14):CHCOOH,  F.  70°,  die  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  2,3,3-Trimethyl- 
cyclopentanon,  F.  165°  (C.  1902  I,  585),  giebt. 

„ CH2— C(CH3) 

Campholen  | CCH3  ( ?),  Kp.  1340,  entsteht  durch  Erhitzen 

CH2-C(CH3)2  f 0 

von  a-  oder  besser  von  ß-Campholensäure  unter  C02-Abspaltung,  ferner  aus 
^ampholsäure  oder  Campholsäurechlorid  mit  P2Os.  Synthetisch  ist  es  durch 
Einwirkung  von  CH3MgJ  auf  i,i,4-Trimethyfcyclopentanon-5  und  Abspal- 
tung von  Wasser  aus  dem  gebildeten  Tetramethylcyclopentanol  erhalten 
worden  (C.  1907  II,  2050).  Es  ist  optisch  inactiv  und  giebt  bei  der  Oxy- 
dation ß,ß-Dimethyllävulinsäure  CH3COC(CH3)2CH2COOH  und  as-Dimethyl- 
bernsteinsäure.  Campholendibromid,  F.  970.  Beim  Erhitzen  mit  HJ- 
Säure  auf  280°  geht  Campholen  in  Hexahydropseudocumol  über,  ähnlich 
wie  die  ß-Campholensäure  in  Xylylessigsäure  (B.  30,  594)  und  die  Campher- 
säure  in  Tetrahydroisoxylol  (B.  26,  3053)-  Ein  ansclieinenend  isomeres 
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Campholen  C9Hi6,  Kp.  1 37  °,  ist  neben  Carvacrol  aus  Chlorcampher  mittelst 
ZnCl2  gewonnen  worden  (B.  26,  R.  492). 

c)  Camphersäure  und  deren  Umwandlungs-  und  Abbauproducte.  Es 

sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive  Camphersäuren  bekannt : 

CH2-CH-COOH 

d- Camphersäure  C(CH3)2  , F.  187°,  [a]D  = + 49,7°  in  Al- 

CH2-C(CH3)-COOH 

kohol,  entsteht  durch  Erhitzen  von  d-Campher  oder  von  Campholsäure 
mit  Salpetersäure  (A.  163,  323)  und  ist  in  Folge  der  Leichtigkeit  ihrer 
Darstellung  eingehend  untersucht  worden.  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  oder  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  (A.  226,  1)  geht 
sie  in  ihr  Anhydrid,  F.  22 1°,  Kp.  2700,  über.  Synthese  der  Campher- 
säure s.  S.  510- 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  giebt  die  Campher- 
säure neben  einer  Reihe  flüchtiger  Säuren:  Isopropylbernsteinsäure,  Dihydro- 
camphersäure,  Pseudocamphersäure  und  verschiedene  andere  noch  nicht 
näher  untersuchte  Säuren  (C.  1898  I,  S05);  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 

(CH3)2C.C02H 

säure  erhält  man:  Camphoronsäure  und  Dinitrocapronsäure  CH3C(NOo)o’ 

Dimethylmalonsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure  (B.  27,  2092),  mit  Chrom- 
säure: Camphoronsäure  und  Trimethylbernsteinsäure  (B.  26,  3°4S)>  mit  Brom 
und  Wasser:  Camphansäure  (S.  520)  (B.  28,  2151).  Bei  der  Oxydation  der 
Camphersäure  mit  Permanganat  entsteht  neben  Oxalsäure  als  charakte- 
ristisches Product  eine  zweibasische  Säure  C8H1205,  F.  1210,  die  in  optische 
Antipoden  zerlegbar  ist,  bei  der  Rcduction  mit  HJ-Säure  aßß-Trimethyl- 
glutarsäure  und  das  aethylenoxydartige  Anhydrid  der  aßß-Trimethyldioxy- 
glutarsäure  liefert,  und  deren  Formel  und  Bildung  sich  in  folgender  W eise 
darstellen  lassen  (C.  1900  I,  468): 


CH2-CH-COOI-I 

C(CH3)2 

CH2-C(CH3)-COOH 


_ CH-COOH 

COOH  xj  \ 

rnrm+°  C(EH3)2 
1 uun  C(CH3)-COOH. 


Bei  der  Destillation  von  camphersaurem  Calcium  entsteht  Camphoron 

CH2-C[:C(CH^2]x  o,  Rpio  g3o  (R  2fi  3Q53);  es  findet  also  bei  dieser 
CHo  CH(Ori3p  . . ( 

Reaction  nicht  nur  cyclische  Ketonbildung  (S.  6),  sondern  auch  eine  Auf- 
richtung der  Campherbrücke  CH3.C.CH3  (S.  516)  statt.  Die  zuerst  aus  den 
Oxydationsproducten  gefolgerte  Constitution  des  Camphorons  wird  bestätigt 
durch  seine  Synthese  aus  2-Methylcyclopentanon  (S.  17)  und  Aceton  mit 
Natriumaethylat  (C.  1900  I,  604),  und  die  Spaltung  in  diese  Componenten 
beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  (A.  331,  322),  sowie  durch  sein  Verhalten  gegen 
Hydroxylamin,  mit  dem  es  ein  Additionsproduct:  Camphoronhydro- 
xylamin  C9H160(NH0H),  F.  120°,  giebt  (B.  32,  1343)-  Durch  Rcduction 
mit  Na  und  Alkohol  gelangt  man  zu  einem  sec.  Alkohol  Dihydrocam- 
phorol  C9H17.OH  und  hieraus  mit  Cr03  zum  Dihydrocamphoron 
C,,Hir,0,  Kp.  184— 185°  (B.  37,  236),  das  identisch  ist  mit  dem  Dihydro- 
pulegenon  (S.  487)  und  synthetisch  aus  der  a-Mcthyl-a1-isopropyladipm- 

säure  erhalten  wurde  (C.  1908  I,  1056). 

Beim  Erhitzen  der  Camphersäure  mit  HJ-Säure  entsteht  I etra-  und 


Hexahydroisoxylol. 

Die  d-Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen, 
u Estersäuren,  entstehen  durch  teilweise  Verseifung  der  neutralen  Ester 
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die  anderen,  ß-Estersäuren,  durch  teilweise  Esterification  der  Säuren  (B.  2«, 
289).  Electrolyse  der  Estersäuren  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688.  Derivate 
der  Estersäuren  s.  C.  1906  I,  35. 

Dichlorid  C8H14<^qq  “ oder  C8H14\pQ^|,  Kp.15  140°  (B.  23,  R.  229). 


Diamid  C8H]4C202(NH2)2,  F.  1970,  giebt  mit  Kaliumhypobromit  die 
Verbindung  C10H16N2O2,  F.  2350,  wahrscheinlich  das  Ureid  einer  dem  Campho- 
lacton  (S.  521)  entsprechenden  Oxysäure  (B.  27,  R.  894). 

Campheramidsäuren  a-:  F.  1770,  und  ß-:  F.  1800;  die  a-Säure  entsteht 
aus  dem  Anhydrid  mit  Ammoniak,  sowie  aus  Isonitrosocampher  mit  Salz- 
säure, die  ß-Säure  aus  dem  Campherimid  mit  Natronlauge  (B.  29,  R.  96; 
C.  1904  II,  1222).  Abbauproducte  dieser  beiden  Säuren  s.  S.  520. 

Camphersäureimid  C8H14(CO)2NH , F.  248°,  Kp.  300°,  entsteht  aus 
Camphersäureanhydrid  durch  Destillation  im  NH3-Strom,  sowie  auch  aus 
Isonitrosocampher  (B.  26,  58,  242;  A.  257,  308;  328,  342);  in  schwefelsaurer 
Lösung  wird  Camphersäureimid  an  Bleielectroden  zu  2 isomeren  Lactamen, 

Camphidonen  CSH14/  ^q2^)NH,  a-:  F.  23 1°,  Kp.  295 °,  ß-:  F.  228°,  Kp.  308°, 


und  weiterhin  zu  der  Base  Camphidin  C8H14(CH2)2NH , F.  1860,  Kp.  2090, 
reducirt  (B.  34,  3274).  a-  und  ß-Camphidon  entstehen  auch  durch  Erhitzen 
der  Chlorhydrate  der  a-  und  ß - Amidocampholsäuren  (s.  u.) , als  deren 
Lactame  die  Camphidone  anzusehen  sind  (B.  40,  4311).  Nitroso-a-camphi- 
don  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkali  in  a-Campholid  (S.  522)  über  (B.  38, 
3806).  Thiocamphersäureimid  C8H14(CS)2NLI,  F.  1 3 5 0 (C.  1910  I,  1253). 

Camphersäuremethylimid  C8H14(CO)2NCH3,  F.  410,  aus  Camphersäure- 
imidsilber  und  Jodmethyl  und  aus  dem  Methylisoimid  durch  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (B.  29,  R.  96). 


Camphersäuremethylisoimid 


C 


.C=N.CH3 
8Hii<co°  ' 


F. 


I34°> 


aus  Campher- 


methylaminsäure  mit  Acetylchlorid  oder  PC13  (B.  26,  R.  688). 

Campherylhydroxylamin  C8H14(CO)2N.OH,  F.  225  0 (B.  27,  R.  893),  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  sog.  C amp hernitrop lienol , welches  man  beim  Kochen 
von  Nitrocampher  mit  Salzsäure  erhält  (C.  1899  I,  in). 

a-Camphernitrilsäure,  Cyanlauvon säure  C8H14(CN)COOH,  F.  15 20,  ent- 
steht aus  a-Campheramidsäure  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  und 
darauf  mit  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  oder 
PC15  auf  Isonitrosocampher  (S.  512  und  B.  29,  R.  651,  779)-  ß-Camphernitril- 
säure,  F.  110 — 1 1 3 °,  aus  ß-Campheramidsäure.  Bei  der  Destillation  ihrer 
Kalksalze  liefern  beide  isomeren  Säuren  unter  Ringspaltung  das  Nitril 
der  Bimethylheptensäure  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.CH(CH3)CN,  Kp.14  89° 
bis  90°,  welches  auch  durch  Destillation  von  Camphersäureimid  und  der 
Campheramidsäuren  mit  Kalk  entsteht  und  das  niedere  Homologe  des 
Citronellsäurenitrils  (S.  470)  ist  (A.  328,  338).  Durch  Reduction  mit  Na 
und  Alkohol  werden  a-  und  ß-Camphernitrilsäure  zur  a-  und  ß-Amido- 
campholsäure  C8H14(CH2NH2)COOH  reducirt.  Ihre  Chlorhydrate,  a-  F.  248°, 
ß-  F.  215 — 2220  gehen  beim  Erhitzen  in  a-  und  ß-Camphidon  (s.  o.)  über 
(B.  40,  4311). 

1- Camphersäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacampher, 
gleicht  bis  auf  das  Drehungsvermögen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Camphersäure. 

[d  + 1]-Camphersäure , Paracamphersäure  F.  2040,  entsteht  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  aequimolecularer  Mengen  d-  und  1-Campher- 
säure  (B.  23,  R.  229).  Spaltung  der  [d  + 1] -Camphersäure  s.  S.  510. 
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d-Isocamphersäure,  d -cistrans-Camphev säure,  F.  171°,  [a]i.)=+48°;  durch 
Erhitzen  von  1-Camphersäure  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem  Gemisch 
von  Eisessig  und  Salzsäure  wird  zum  Teil  rechtsdrehende  sog.  Isocampher- 
säure  erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lässt  sich  daher  mittelst 
Acetylchlorid  leicht  von  der  1-Camphersäure  trennen  (vgl.  S.  510). 

1-Isocamphersäure,  [a]D=— 48°,  entsteht  ebenso  aus  d-Camphersäure 

sowie  aus  d-Camphersäurechlorid. 

[d  4-l]Tsocamphersäure , F.  1910,  wird  durch  Vereinigung  von  d-  und 
1-Isocamphersäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isocamphersäuren  werden 
die  entsprechenden  Camphersäureanhydride  gebildet  (B.  27,  2001).  Krvstall- 
formen  der  Camphersäuren  vgl.  B.  29,  1700. 

CH2-C(C02H).0 

Camphansäure  CH3CCH3  , F.  201  °,  entsteht  aus  Bromcampher- 

CH2— C(CH3) — CO 

säureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Camphansäure  wird  durch 
Salpetersäure  und  Chromsäure  (B.  18,  2989)  zu  Camphoronsäure  oxydirt. 
Durch  Destillation  zerfällt  sie  in  Isolauronolsäure  (S.  521)  und  Isodihydro- 
laurolacton  unter  Abspaltung  von  C02  (A.  227,  1).  Ueber  den  Abbau  des 
Camphansäurenitrils  zu  Camphononsäure,  einer  2,2,3-Trimethylcyclopen- 
tanon-3 -carbonsäure  s.  C.  1901  II,  1308.  — Weitere  Brom-  und  Oxv- 

camphersäuren  vgl.  B.  29,  R.  772,  861  ; C.  1899  I,  789. 

ch=c.co2h 

Dehydrocamphersäure  CH3CCH3  , F.  202 — 203 °,  wird  durch  Er- 

CH2-C(CH3)C02H 

hitzen  von  Chlor-  oder  Bromcamphersäureester  mit  Chinolin  oder  Diaethyl- 
anilin  und  darauf  folgende  Verseifung  gewonnen;  sie  bildet  selber  kein 
Anhydrid,  geht  aber  bei  der  Destillation  unter  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung in  das  Anhydrid  der  Isodehydrocamphersäure  (Säure  F.  178° 
bis  1790,  Anhydrid  F.  182 — 183°)  über,  daneben  entsteht  unter  C02-Ab- 
spaltung  Lauronolsäure  (s.  u.)  (B.  35,  1286). 

Behandelt  man  die  beiden  Campheramidsäuren  (S.  519)  mit  Brom  und 
Alkali,  so  entstehen  zwei  isomere  Aminosäuren:  Die  a-Camphcramidsäure 
giebt  Aminodihydrolauronolsäure,  die  ß-Campheramidsäure  Aminodihydro- 
a-campholytsäure : 

CHo — CH. CO.N'Ho  ( Ho  CH.NHo  CH2 — CH.COOH  CH»  — CH  COOH 

>C(CH,)o  — ■>  | >C(CH3)o,  1 >C(CH3)2  — +■  | >C(CH,)2. 

CH2.C(CHs).COOH  CH2.C(CH3)COOH  CH2.C(CH8).CONHo  CH2.C(CH3).NH2 

Die  Aminodihydrolauronolsäure  (auch  A min ol auronsäure  genannt)  giebt 
beim  Behandeln  mitAcetanhydrid  ein  Lact  am  C8H14<^£q  , dessen  Nitroso- 
verbindung beim  Kochen  mit  Kalilauge  neben  anderen  Verbindungen  in 
das  entsprechende  Lacton,  Dihydrolaurolacton  t8H14N^Q.  F.  32 °,  über- 
geht (B.  35,  1291;  C.  1909  I,  1095).  Die  Aminodihydro-a-campholytsäure, 
welche  man  auch  aus  Camphcrsäurechlorimid  mit  Natriumalkoholat  dar- 
stellen kann,  giebt  ebenfalls  leicht  ein  Lactam  und  auf  demselben  Wege 

CO 

ein  Lacton  C8H14  ()  , D ihy drocampholy tolacton,  F.  1 160  (A.  314,  392). 

CH  -=CHX 

Lauronolsäure  C(CH3)<>  (auch  '[-I^uuYOi'iolsüuyß  oder  Allo- 

' CH2— C(CH3)— COOH  " 

Campholytsäure  genannt)  entsteht  aus  Aminodihydrolauronolsäure  mit  sal- 
petriger Säure,  sowie  aus  Dehydrocamphersäure  (s.  o.)  durch  C02-Abspaltung , 
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sie  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Salpetersäure  durch  Spaltung 
an  der  doppelten  Bindung  Camphoronsäure  (S.  523). 


CH0-C.CH3 

Isolauronolsäure  C.CH3  (?)  (Woringer’s  Lauronolsäure), 


CH2-C(CH3)C02H 

wird  aus  Camphansäure  durch  Destillation,  sowie  auch  aus  Bromcamplier- 
säureanhydrid  mit  Soda  erhalten;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  gehen  Lauro- 
nolsäure und  Isolauronolsäure  in  dasselbe  y-Lacton,  Isodihydrolauro- 


lacton  (früher  Campholacton)  C8H14 


/? 

\CO 


, F.  500,  über, 


welches  isomer  ist 


mit  dem  Dihydrolaurolacton  (s.  o.)  (B.  35,  1290;  J.  pr.  Ch.  [2]  83,  400). 

CH2-CH-COOH 

a-Campholytsäure  I >C(CH3)„  , flüssig,  Kp.15  1400,  entsteht  bei 

CH=C(CH3) 

der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dihydroaminocampholytsäure 
(s.  o.)  — neben  O xydihy drocampholy tsäure  C8H14(OH)COOH,  F.  1320, 
und  deren  Lacton,  F.  1160  — , sowie  durch  Electrolyse  des  Kaliumsalzes 
der  a-Camphermethylestersäure  (S.  518).  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wird  die  a-Campholytsäure  oxydirt  zu  Dimethyltricarballylsäure 
COOH.C(CH3)2.CH(COOH).CH2COOH  (B.  33,  29315).  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  a-  in  ß-Campholensäure  (S.  517) 
umgelagert  in 

ch2-c-co2h 

ß-Campholytsäure  CCH3  , F.  1340;  letztere  (früher  Isolauronol- 

CH2— C:(CH3)2 

säure  genannt)  entsteht  auch  aus  Camphersäureanhydrid  durch  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  (vgl.  C.  1900  I,  545  ; 1901  I,  78);  sie  bildet  sich  ferner 
beim  Erhitzen  von  Sulfocamphylsäure  (S.  522)  auf  2000.  Beim  Erwärmen 
mit  conc.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  der  ß-Campholytsäure  wieder  die 
Sulfocamphylsäure.  Die  ß-Campholytsäure  enthält  kein  asym.  C-Atom,  ist 
daher  optisch  inactiv.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  ebenso 
wie  die  ß-Campholensäure  die  Dimethylhexanon-  oder  Acetylisocapron- 
säure  CH3COC(CH3)2CH2CH2COOH  (S.  517)  und  a-Dimethylglutar- 
säure  (A.  ch.  phys.[>]  18,  181  ; C.  1899  II,  871  ; vgl.  A.  314,  392). 

Ueber  eine  Synthese  der  a-  und  ß-Campholytsäure  aus  1 , 1 -Dimethyl- 
butan-i,2,4-tricarbonsäure  etc.  s.  C.  1903  I,  923;  1904  I,  727.  — Ueber  den 
Abbau  von  Dihydro-a-  und  -ß-campholytsäure  zum  2,2,3-  bez.  2,3,3-Trime- 
thylcyclopentanon  s.  C.  1902  II,  265  ; 1903  II,  287. 


CHo-CH 

Isolaurolen  CCH3  , Kp.  1080,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Iso- 

CH2— C:(CH3)2 

lauronolsäure  auf  3000.  Synthetisch  wurde  cs  durch  Einwirkung  von  CH3MgJ 
auf  2,2-Dimethylcyclopentanon  und  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  ge- 
bildeten Alkohol  erhalten.  Mit  MnO^K  entsteht,  ebenso  wie  aus  der  ß-Cam- 
pholytsäure  Dimethylhexanonsäure  (s.  o.).  Mit  Acetylchlorid  und  A1C13 
liefert  es  ähnlich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ein  mit  dem  Camphcr 
isomeres  Keton:  ß -Campholytmethylketon  C8H13(COCH3),  Kp.  2020, 
■welches  auch  aus  dem  Chlorid  der  ß-Campholytsäurc  mit  Zinkmethyl  ge- 
wonnen wird,  und  durch  Kaliumhypobromit  in  dieselbe  übergeführt  wird 
(C.  1909  I,  751). 


T , CH,— C(CH3)  . 

Laurolen  CH(CH  ) b'CH3(?),  Kp.  1210,  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Camphansäure  mit  Wasser  auf  1800,  sowie  aus  der  Nitrosoverbindung 
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des  Aminolauronsäurelactams  (S.  520)  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(C.1909  II,  801). 

COOH 

Sulfocamphylsäure,  Sulfocampher säure  C8H12<Ccq  pj  +3H20,F.  i6o°bis 

165°,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ß-Campholy tsäure  über;  durch  Schmelzen  mit 
Natron  entstehen  2 Säuren  C9H1202,  a-  und  ß-Camphylsäure , F.  148°  und 
1060,  die  a-Camphylsäure  wird  durch  Na-amalgam  zu  inactiver  a-Cam- 
pholytsäure  (s.  o. ; vgl.  auch  C.  1902  II,  366)  reducirt  (C.  1903  II,  571). 
Bei  der  Oxydation  der  Sulfocamphylsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  Sul- 
foisopropylbernsteinsäure  und  Dimethylmalonsäure  (B.  26,  2044);  mit  Per- 
manganat bei  o°  geht  sie  in  die  sog.  Campherylsäu re  C18H20O6,  eine 
Diketondicarbonsäure,  über  (C.  1899  1,  931). 


CH.,— CH- 


CH. 


entsteht  durch  Reduction 


a-Campholid  C(CH3)2  /O,  F.  21 1°. 

CH2-C(CH3).CO 

von  Camphersäurcanhydrid  mit  Natrium  und  Alkohol,  oder  Wasserstoff 
und  Nickel  bei  2100,  sowie  durch  Erwärmen  des  Nitroso-a-camphidons 
(S.  519)  mit  Alkali  ähnlich  wie  Phtalid  aus  Phtalsäureanhydrid  bez.  Nitroso- 
phtalimidin  (B.  29,  R.  221,  288).  Es  wird  ferner  durch  Oxydation  des 
Camphers  mit  Caro’schem  Reagens  gewonnen  (B.  32,  3630);  mit  PC15  giebt 
das  Lacton  Chlorcampholsäurechlorid  C8H4(CH2Cl)COCl,  F.  210,  Kp.15 
1 320,  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  Bromcampholsäure 
C8H14(CH2Br)COOH , F 1770  u.  Z. , die  durch  Reduction  in  Campholsäure 
(S.  516)  übergeführt  wird,  und  mit  PC15  in  Bromcampholsäurechlorid, 

F.  370,  Kp.15  1470,  übergeht;  das  ß-Campholid  C8H14<^q^  O.  F. 2190,  entsteht 

in  schlechter  Ausbeute  durch  Reduction  des  Camphersäure- ß-methylesters 
mit  Na  und  Alkohol  (C.  1906  I,  35;  vgl.  B.  4«;  43“)-  Dialkyl-a-campholide 
wie  Dimethyl-  und  Diaethyl-a-campholid,  Kp.10  146°  und  F.  38°, 

werden  durch  Einwirkung  von  Alkylmagncsiumhaloiden  auf  Camphersäure- 
ester  oder  Camphersäurcanhydrid  gewonnen.  In  letzterem  Falle  entstehen 
nebenher  die  entsprechenden  ß-Campholide : Dimethyl- ß-campholid, 

F.  84°  (C.  1910  II,  467). 

CHo-CH-COOH 


Carboxylapocamphersäure , Camphosäure 


>C(CH3)2  , F.  196°  bis 


CH.-C-COOH 


COOH 

2000,  entsteht  durch  Oxydation  von  Camphen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(vgl.  S.  502).  Sie  giebt  beim  Erhitzen  eine  Anhydridsäure,  F.  205 °,  die 
weiterhin  C02  abspaltet  und  in  das  Anhydrid  der 

CH  2— CH— COOH 

Aoocamphersäure , Camphopyr säure  ^>C(CII3)2  , h.  204°,  über- 

P CH2-CH-COOH 

geht,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Fenchen  (S.  504)  mit  Salpetersäure 
entsteht.  Synthetisch  wird  sie  durch  eine  Reihenfolge  von  geeigneten  Re- 
ductionsoperationen  aus  der  Dikctoapocamphersäure  (vgl.  Camphcr- 
svnthese  S.  510)  gewonnen  und  zwar  in  einer  cis-  und  einer  trans-Form 
(F.  2040  und  1900);  das  Anhydrid  der  ersteren  schmilzt  bei  1750  (A.  368, 
126).  Ihrer  symmetrischen  Formel  entsprechend  ist  die  Apocamphersäure 
optisch  inactiv;  im  übrigen  verhält  sie  sich  analog  der  Camphersäure 
(B.  29,  R.  175»  773  ; Ch.  Zt.  1896,  S.  840). 

d-Homocamphersäure , Hydroxycamphocarbonsaure  C8H14\CqoH 


Camphororisäure. 
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F.  2340,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyancampher  mit  wässeriger  Kalilauge, 
vgl.  a.  C.  1900  II,  96.  Ihr  Mononitril  wird  aus  Campholid  (s.  o.)  durch 
Erhitzen  mit  Cyankali  gewonnen  (B.  29,  R.  288).  Bei  der  Destillation 
des  Calciumsalzes  der  Homocamphersäure  im  COo-Strom  bildet 
sich  d-Campher  (vgl.  S.  510). 

d-Hydrocampherylessigsäure  C8H14^£q  2^j^2C02H,  p 1420,  entsteht 

durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalonsäure,  F.  178°,  welche  durch 
Reduction  des  Campherylmalonsäureesters  erhalten  wird  (A.  25  7,  30 1). 


d-Campherylmalonsäureester  CSH„X  >° 


C=C(C02C2H5)2 


, F.  82°,  Kp.40  247 °, 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Campher- 
säurechlorid  (A.  257,  298).  Aehnlich  gebaute  Verbindungen  erhält  man 
durch  Umsetzung  von  Chlor-  und  Bromcampholsäurechlorid  (S.  522) 

mit  Natriummalonsäuremethylester,  wobei  neben  halogenhaltigen  Estern: 


CSH 


/CHoHlg 


s ni4\C0CH(C02CH3)2 


F.  56°  und  73°,  ein  halogenfreier  Ester: 


C8Hi4<^2)C(C02CH3)2(?),  F.  790,  entsteht  (Privatmitteilung  von  R,  An- 
schütz). 

Camphoronsäure,  aaß- T rimethyltricarballylsäure 

(CH3)2C C(CH3)-CH2  . , , , ~ , r , 

a^„tt  wird  durch  Oxydation  der  Camphersaure, 
COOHCOOH  COOPL  J 


der  Camphansäure,  der  Campholsäure,  der  Lauronolsäure  u.  a.  mit 
Salpetersäure  erhalten. 


Synthetisch  wurde  sie  auf  folgendem  Wege  bereitet:  Acetessigester  und 
a-Bromisobuttersäureester  oder  besser  a-Dimethylacetessigester  und  Brom- 
essigester werden  durch  Zn  condensirt  zum  ß-Oxy-aaß-trimethylglutarsäure- 
ester  COOR.CH2C(OH)(CH3).C(CH3)2COOR,  dieser  giebt  mit  PC15  den  Ester 
der  ß-Chlor-  und  letzterer  mit  Cyankali  den  Ester  der  ß-Cyan-aaß-trimethyl- 
glutarsäure,  des  Mononitrils  der  Camphoronsäure,  welcher  zu  Camphoron- 
säure verseift  wird  (C.  1898  I,  248).  Die  synthetische  Säure  ist  racemisch, 
während  aus  d-Camphersäure  eine  linksdrehende,  aus  1-Camphersäure  eine 
rechtsdrehende  Camphoronsäure  erhalten  wird  (A.  302,  53). 

Die  Bedeutung  der  Camphoronsäure  für  die  Erkcnntniss  der  Constitu- 
tion des  Camphers  wurde  bereits  oben  (S.  509)  auseinandergesetzt.  Die 
Camphoronsäure  schmilzt  langsam  erhitzt  bei  1 3 5 0 unter  Umwandlung  in 
Camphoronanhydridsäure,  F.  1 3 5 °,  Kp.12  205°.  Das  Chlorid  der 
letzteren  giebt  mit  Brom  2 isomere  Brom  camp  horon  anhy  drid  säure  - 
chlor ide,  von  denen  das  eine  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Lacton  einer 
unbeständigen  Oxycamphoronsäure,  die  Camphoransäure,  das  andere  eine 
beständige  Oxycamphoronsäure,  F.  248°,  liefert.  Bei  der  Destillation 
zerfällt  die  Camphoronsäure  in  Trimethylbernsteinsäureanhydrid,  Isobutter- 
säure, C02,  H20  und  Kohle. 


Camphoransäure  C9Hl204  + H20,  F.  2090,  ist  eine  Lactonsäure,  welche 
der  Aufspaltung  durch  Alkalien  grossen  Widerstand  leistet;  durch  Ver- 
schmelzen mit  Kali  wird  sie  glatt  gespalten  in  Trimethylbernstc insäure  und 
Oxalsäure  (A.  299,  13 1;  302,  51): 


CO  O 

(CH3)2C.C(CH3)(COOH)CHCOOH 
Camphoransäure 


> COOH 

(C.H3)2C-CH(CH3)COOH 
T rimethylbernsteinsäure 
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Fenchon. 


(Ch.  Ztg.  29,  1313),  F.  6°,  Kp.  1930,  D19 


CH2-CH  C(CH3)2 

Fenchon  | CH, 

CH2-C(CH3).CO 

0,9465,  njj  1,46306,  [a]j)=  + 7 20,  findet  sich  in  der  Natur  in  seiner  rechts-  und 
linksdrehenden  Form  und  ist  das  dem  Campher  im  Verhalten  ähnlichste  Keton 
aller  bekannten  Ketonabkömmlinge  der  Terpene,  d- Fenchon  ist  1890  von 
Wallach  und  Hartmann  neben  Campher  im  Fenchelöl,  1-Fenchon  von 
Wallach  1892  neben  Pinen,  Thujon  oder  Tanaceton  und  Barnylestern  im 
Thujaöl  aufgefunden  worden.  Es  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Sal- 
petersäure hauptsächlich  zu  Dimethyltricarballvlsäure,  Dimethylmalonsäure 
und  Isocamphoronsäure  (C.  1899  I,  285),  durch  Kaliumpermanganat  zu  Di- 
methylmalonsäure, Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Reduction  geht 
es  unter  gleichzeitigem  Wechsel  der  Drehungsrichtung  in  d-  bez.  1-Fenchyl- 
alkohol  (S.  507)  und  Fenchonpinakon,  F.  97 °,  über.  Beim  Erhitzen  mit 
P205  liefert  das  Fenchon,  wahrscheinlich  unter  voraufgehender  Umlagerung, 
m-Cymol;  durch  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Acetylxylol 
CH3CO.C6H3[3,4](CH3)2  umgewandelt  (C.  1899  II,  1120).  Das  Fenchon  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  und  Phenylhydrazin  und  bildet  keine 
Oxymethylen Verbindung;  mit  Natrium  und  C02  entstehen  a-  und  ß-Fencho- 
carbonsäure  C10H17O(COOH),  F.  1420  und  770,  welche  beide  a-Oxysäuren 
zu  sein  scheinen  (A.  300,  294).  Mit  Brom  liefert  Fenchon  bei  ioo°:  Mono- 
bromfenchon  C10H15OBr,  Kp.lg  13 1 — 1340,  mit  Phosphorchloridbromid: 
Tribromf enchan  C10H15Br3  (B.  33,  2287).  Fenchonoxim  C10H16:NOH 

F.  165°  (activ),  1 59°  (inactiv),  Kp.  240°.  Fenchonsemicarbazon,  F.  183 
(activ),  1720  (inactiv).  Durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  ca.  2300  oder 
durch  Einwirkung  von  Natriumamid  wird  das  Fenchon,  ähnlich  wie  Campher 
(S.  513)  und  Camphenilon  (S.  502)  aufgespalten  zur 

Fencholsäure,  1 - Methyl  -3  -isopropylcyclopentan-i  -carbonsäure 
CH,  CH-CH(CH3)2 

CH,  , F.  190,  Kp.17  1520,  die  auch  auf  synthetischem  Wege 

CH,  — C(CH3)C02H 

erhalten  wurde  (C.  1909  II,  212).  Chlorid,  Ivp.15  ioo°;  Amid,  F.  940 
(A.  309,  71).  a-Fencholensäure  C9Hl5C02H,  flüssig,  Kp.  25  5 °,  und  ß-Fencholen- 
säure  C9H15.CO,H,  F.  730,  Kp.  260°,  entstehen  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile: 
a-Nitril,  Kp.  2120,  ß-Nitril,  Kp.  218°,  welche  nebeneinander  beim  Kochen 
von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden  (C.  1899  II, 
1 1 5 ).  Sie  stehen  zu  einander  anscheinend  nicht  im  gleichen  Verhältnis 
wie  die  a-  und  ß-Campholensäure  (S.  516),  da  sie  bisher  nicht  in  einander 
umgewandelt  werden  konnten.  Beide  Säuren  gehen  durch  Behandlung  mit 
conc.  SO4H2  in  Eactone  über:  Oxydihydro-a-fencholensäurelacton 

Ci0H18O2,  F.  78°,  und  Oxydihydro-ß-fencholensäurelacton,  F.  69° 
(B.  39,  2853),  von  denen  letzteres  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des 
Fenchylalkohols  aufgefunden  wurde  (S.  507).  Eine  dritte  isomere  Säure 
C9H15C02H,  die  T-Fencholensäure,  Kp.10  146°,  welche  sehr  leicht  in  die 
a-Fencholensäure  übergeht,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Bromfenchon  mit 


alkoholischer  Kalilauge  (B.  40,  432), 

Isofenchon  C10H16O,  Kp.  201  °,  entsteht  durch  Oxydation  des  Iso- 
fenchylalkohols  mit  Chromsäure  (S.  507).  Oxim,  F.  82°  (activ),  1 3 3 0 (inactiv); 
wird  leicht  durch  Brom  substituirt:  Monobromisof enchon  F.  570.  Durch 
Erhitzen  mit  Aetzkali  wird  es  zur  Isofencholsäure  C10H18O2,  F.  34°» 
aufgespalten;  Amid,  F.  66°.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  eine 
Dicarbonsäure , die  Isofenchocamphersäure  C10H1GO4,  F.  1590  (activ), 
1 7 5 0 (inactiv)  (A.  302,  194;  309,97). 


Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe. 
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. D.  Sesquiterpen-  und  Polyterpengruppe. 

Die  Sesquiterpene  haben  die  Zusammensetzung  C15H24;  sie  stehen 
zu  den  eigentlichen  Terpenen  in  ähnlicher  Beziehung  wie  das  Hemiterpen 
Isopren  zu  diesen.  Die  Sesquiterpene  sind  in  den  aetherischen  Oelen  weit 
verbreitet;  man  hat  deren  bisher  etwa  70  nachgewiesen,  von  denen  jedoch 
manche  identisch  sein  dürften.  Sie  stellen  schwach  gefärbte,  ziemlich  dick- 
flüssige, zwischen  250 — 280°  siedende  Oele  dar,  von  schwachem,  wenig  an- 
genehmem Geruch,  die  zum  Teil  ebenso  leicht  wie  die  Terpene  verharzen. 
Auf  Grund  ihrer  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  besonders  in 
Hinsicht  auf  ihre  Molecularrefraction,  unterscheidet  man  dreifach-ungesättigte 
monocyclische,  zweifach -ungesättigte  bicyclische  und  einfach -ungesättigte 
tricyclische  Sesquiterpene.  Auch  ein  wahrscheinlich  aliphatisches  Sesqui- 
terpen ist  im  Ceylon -Citronelloel  aufgefunden  (C.  1899  II,  880),  dagegen 
sind  völlig  gesättigte  tetracyclische  Sesquiterpene  unbekannt.  Ebenso  wie 
von  den  eigentlichen  Terpenen  leiten  sich  auch  von  den  Sesquiterpenen 
sauerstoffhaltige  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  C15H240  und 
C15H  260  ab,  die  sog.  Sesquiterpenalkohole  oder  Sesquiterpencampher,  die 
im  Gegensatz  zu  den  Sesquiterpenen  selbst  meist  durch  grosse  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind.  Ueber  die  Constitution  der  Sesqui- 
terpene ist  so  gut  wie  nichts  bekannt,  manche  von  ihnen  enthalten  viel- 
leicht hydrirte  Naphtalinringe  (B.  36,  1038).  Mit  Halogenwasserstoffsäuren, 
NOC1,  N203  und  N204  bilden  sie  z.  T.  ebenso  wie  die  Terpene  gut  kry- 
stallisirende  Derivate,  die  zu  ihrer  Abscheidung  und  Characterisirung  dienen 
können.  Im  folgenden  seien  einige  der  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe 
aufgeführt : 

Cadinen,  Kp.  2700,  D16  0,921,  [a]j^  = — 98,56°,  findet  sich  in  sehr 
vielen  aetherischen  Oelen,  so  im  Oleum  Cadinum  (Kadeöl),  im  Cubebenöl, 
im  Sadebaumöl,  im  Sandelholzöl,  Angosturarindenöl  (C.  1898  II,  666;  1900  I, 
858)  u.  a.  m. 

Es  liefert  mit  Salzsäure  ein  Dichlorhydrat,  F.  1180,  aus  dem  durch 
Erwärmen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  das  Cadinen  regenerirt  wird 
(A.  238,  84;  C.  1908  II,  1354). 

Caryophyllen,  Kp.20  137°,  E>20  0,903,  im  Nelken-  und  Copalvaöl  u.  a. 
Es  besteht  wahrscheinlich  aus  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen,  dem  op- 
tisch inactiven,  auch  im  Hopfenöl  (J.  pr.  Ch.  [2]  83,  483)  aufgefundenen 
a-Caryophyllen , Nitrosochlorid,  F.  177°,  und  dem  activen  ß-Caryo- 
phyllen,  Nitrosochlorid,  F.  159°;  Nitrosit,  blaue  Nadeln,  F.  1 1 5 0 ; Di- 
chlorhydrat, F.  70°  (C.  1899  II,  11 19).  Durch  Hydratation  mit  Eis- 
essig und  Schwefelsäure  entsteht  das  Caryophyllenhydrat  C,5H2eO,  F.  95°, 
aus  dem  durch  Abspaltung  von  Wasser  ein  mit  dem  Caryophyllen  isomerer, 
wahrscheinlich  tricyclischer  Kohlenwasserstoff,  das  Cloven,  erhalten  wird 
(A.  271,  294;  369,  41 ; B.  42,  1062). 

a-Santalen,  Kp.9  118 — 1200,  D20  0,8984,  n^  = 1,491  und  ß-Santalen, 
Kp.9  125 — 127°,  D20  0,892,  nD  = 1,4932,  sind  im  Vorlauf  des  Sandelholzöles 
enthalten ; ersteres  ist  wahrscheinlich  ein  tricyclisches,  letzteres  ein  bicycli- 
sches  Sesquiterpen.  Bei  der  Oxydation  mit  Ozon  liefert  das  a-Santalen  die 
1 ricycloeksantalsäure  CuH1602,  F.  68°,  das  ß-Santalen  die  Bicycloek- 
santalsäure  CnHlf)02,  F.  64°,  die  auch  beim  Abbau  des  Santalols  (S.  526) 
erhalten  werden  (B.  40,  3321). 

Zingiberen,  Kp.32  160°,  D20  0,8731,  nD  = 1,49399,  Md- 73*38°,  ist  im 
Ingweröl  enthalten.  Nitrosochlorid,  F.  97°.  Dichlorhydrat,  F.  169° 
(C.  1901  II,  1226). 
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Harze. 


Galipen  wird  ein  rechts  drehendes  Sesquiterpen  genannt,  welches  aus 
dem  Oel  der  Angosturarinde,  Galipea  officinalis,  erhalten  wurde  (C.  1898 
II,  666). 

Santalol  C16H240,  Kp.10  161  — 1680,  D20  0,973,  bildet  den  Hauptbestand- 
teil des  ostindischen  Sandelholzöles  von  Santalum  album.  Es  besteht  wahr- 
scheinlich aus  einem  Gemisch  zweier  ungesättigter,  primärer  Alkohole,  dem 
tricyclischen  a-Santalol  und  dem  bicyclischen  ß-Santalol.  a-Santalol  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Ozon  Tricycloeksantalsäure  (s.  o.). 
Durch  Säuren  wird  das  a-Santalol  und  seine  Abkömmlinge  in  isomere, 
wahrscheinlich  bicyclische  Verbindungen  umgewandelt  (B.  40,  1120). 

Patchoulialkohol  C15H  260,  F.  56°,  scheidet  sich  aus  dem  Patchouliöl 
in  Krystallen  ab  (A.  279,  394;  C.  1904  I,  1265). 

Cedrol  C15H260,  F.  87°,  [aju  + 90  31',  aus  dem  Cedernholzöl  von  Juni- 
perus  virginiana. 

Die  Diterpene  C20H32  und  Polyterpene  (C5H8)X  sind  gelb  gefärbte,  dick- 
flüssige Oele,  die  oberhalb  300°  sieden,  mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig 
sind  und  daher  nur  selten  in  aetherischen  Oelen  angetroffen  werden.  Sie 
finden  sich  in  vielen  Balsamen  und  Harzen.  Ihre  Characterisirung  wird 
dadurch  erschwert,  dass  sie  nur  schwer  krystallinische  Additionsproducte 
liefern. 

Anhang:  Den  Polyterpenen  nahe  verwandt  ist  das  bereits  im  ersten 
Band  eingehend  besprochene  Cholesterin,  das  seinen  Umwandlungen  ent- 
sprechend als  ein  polycyclischer  secundärer  Ringalkohol  mit  einer  Vinyl- 
und  einer  Isoamylseitenkette  anzusehen  ist.  Die  sehr  verwickelte  Structur 
des  Cholesterins  kann  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  folgendennassen 
aufgelöst  werden  (B.  42,  3770): 


CH2 C17H 

I 

CH(OH)-CH2 


/CHoCHoCH(CH3)2 
26  CH“ 

ch2 


Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die  Harze, 
welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzensekreten  Vorkommen  und  durch 
Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet  werden.  Ihre  natürlichen 
dicken  Lösungen  in  aetherischen  Oelen  und  Terpentinölen  werden  Bal- 
same (Terpentine)  genannt,  während  die  eigentlichen  Hart  harze  feste 
amorphe,  meist  glasglänzende  Körper  darstellen.  Ihre  Lösungen  in  Al- 
kohol, Aether  oder  Terpentinölen  bilden  die  technischen  Harzfirnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Gemenge  ver- 
schiedener eigentümlicher  Säuren,  der  Harzsäuren,  zu  bestehen.  Durch 
Alkalien  werden  sie  zu  den  sog.  Harzseifen  gelöst,  aus  denen  durch 
Säuren  wieder  die  Harzsäuren  gefällt  werden.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  entstehen  aus  ihnen  verschiedene  Benzolverbindungen  (Re- 
sorcin,  Phloroglucin,  Protocatechusäure) ; mit  Zinkstaub  destillirt  bilden 
sie  Benzole,  Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  494)  und  hinterbleibt  bei 
der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  Es  besteht 
wesentlich  aus  der  Abietinsäure  (Sylvinsäurc)  C,9H  280  2 oder  C20H30O2 
(B.  4«,  120),  welche  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  1390  (1470)  schmilzt.  Durch  Oxydation  bildet  sie  lii- 


Kautschuk. 
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mellithsäure,  Isophtalsäure  und  Tercbinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
geht  sie  in  Reten  (s.  d.)  über.  Sie  ist  daher  vielleicht  als  Dekahydroreten- 
carbonsäure  aufzufassen  (C.  1904  II,  1308)  und  steht  damit  in  nahem  Zu- 
sammenhang mit  dem  Fichtelit  (s.  d.),  einem  fossilen  Harz,  das  als  Per- 
hydroreten  erkannt  worden  ist. 

Galipotharz,  aus  Pinus  maritima,  enthält  Pimarsäure  C20H30O2, 
F.  2100,  welche  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuum  destillirt 
in  letztere  übergeht.  Die  Pimarsäure  scheint  aus  3 isomeren  Säuren  zu 
bestehen  (B.  11),  2167). 

Gummilack,  aus  ostindischen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet  ge- 
schmolzen den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und  Fir- 
nissen dient. 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  an  der  Ostseeküste  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bernsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht 
löslich  und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 

Zu  den  sog.  Gummi-  oder  Schleim  harzen,  welche  mit  Pflanzen- 
schleimen und  Gummi  gemengt  im  Milchsäfte  von  Pflanzen  Vorkommen, 
gehören  Gummigut,  Euphorbium,  Asa  foetida,  ferner  Kautschuk 
und  Guttapercha  (B.  38,  3985). 

Kautschuk  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  besonders 
wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen  u.  a.  m.  ge- 
wonnen; in  Brasilien  wird  aus  Siphonia  elastica,  in  Indien  aus  Ficus 
elastica  u.  a.  Ficusarten  Kautschuk  bereitet.  Der  frischen  Kautschukmilch 
kann  das  kautschukbildende  Product  durch  Extraction  mit  Aether  als 
flüssiges  Oel  entzogen  werden,  welches  durch  Licht,  Feuchtigkeit  oder 
Spuren  von  Säuren  alsbald  zu  Kautschuk  polymerisirt  wird  (B.  36,  3108). 
Der  gereinigte  Kautschuk  ist  nach  der  Formel  (C5H8)X  zusammengesetzt, 
ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Durch 
Einwirkung  von  Ozon  in  Chloroformlösung  geht  er  in  ein  syrupöses  Diozonid 
C10H16Ofi  über,  das  durch  Wasser  glatt  in  zwei  Molecüle  Laevulinaldehyd 
zerfällt  (Harries,  B.  38,  1195).  Der  Kautschuk  ist  daher  sehr  wahr- 
scheinlich als  ein  polymeres  1,5 -Dimethyloctadien-1,5  zu  betrachten: 

Seiner  ungesättigten  Natur  entsprechend  ab- 

sorbirt  er  leicht  Sauerstoff,  Halogene  und  Salpetrigsäuregas.  Durch  längeres 
Behandeln  einer  Benzollösung  von  Kautschuk  mit  N203  entsteht  das  gelbe, 
kr  y stall  inische  Nitrosit  (C10H15N3O7)2,  Zersetzungsp.  158 — 162°,  dessen 
Bildung  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kautschuk  in  Gemengen  dienen 
kann.  Bei  der  Destillation  liefert  der  Kautschuk  neben  höhermolecularen 
Kohlenwasserstoffen  Isopren  C5HS  (S.  467),  das  sich  unter  verschiedenen 
Bedingungen  z.  B.  beim  einfachen  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefässen  z.  T. 
wieder  zu  Kautschuk  polymerisirt  (B.  33,  779;  36,  1937;  A.  383,  184): 

CH3C—  CHo.CHo.CH  . CH3.C-CH:CHo  ch2 

II  " II  — II  + II 

CH.CH2.CH2.CCH3  CH2  CH2:CH.C.CH3. 

Letztere  Reaction  verspricht  für  die  künstliche  Darstellung  des  Kaut- 
schuks von  grosser  technischer  Bedeutung  zu  werden. 

Der  Kautschuk  vermag  Schwefel  aufzunehmen,  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  S2C12  und  CS2  behandelt 
(B.  27,  R.  204,  521,  601,  609,  701,  816;  21),  R.  136;  A.  362,  133;  C.  1910  I, 
2091).  Man  erhält  so  den  vulkanisirten  Kautschuk,  der  innerhalb  weiter 
Temperaturgrenzen  elastisch  bleibt. 


t H3C  CHo.CHo.CH 

ch.ch2.ch2.cch3 
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Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe. 


0.  Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 


A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgruppen  miteinander  vereinigen 
oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einführen  kann,  lassen  sich 
auch  die  Benzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-,  Tolyl-,  Benzylgruppen 
und  andere  Kohlenwasserstoffreste  ersetzen.  Es  entstehen  i.  die  Phenyl- 
benzole, bei  denen  die  Benzolkerne  unmittelbar  miteinander  verbun- 
den sind : 


C6H5.C6H5  C6H5.C6H4CH3  C6H4(C6H5)2  C6H3(C6H5)3 

Diphenyl  Phenyltolyl  Diphenylbenzole  Triphenylbenzole. 

2.  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen  die 
Benzolreste  durch  Reste  von  Fettkohlenwasserstoffen  zusammengehal- 
ten* werden : 


C6H5 

' CH, 

c6H, 

Diphenyl- 

methan 


(C6H5)3.CH 


Triphenyl- 

methan 


(C6H5)4C 


Tetraphenyl- 

methan 


C6H5.CH2 

I 

c6h5.ch, 

Dibenzyl 


C6H5.CH  c6h5.c 

II  III 

C6H5.CH  CcH5.C 

Stilben  Tolan. 


An  diese  Gruppen  reihen  sich  B.  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  condensirten  Kernen. 


I.  Phenylbenzolgruppe. 

I A.  Diphenylgruppe.  Der  Grundkohlenwasserstoff  dieser  Gruppe 
ist  das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diphenyl,  Phenylbenzol,  Biphenyl  C6H5.C6H5,  F.  710,  Kp.  2540, 
findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlentheer.  Es  entsteht  1.  aus 
Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  (Berthelot,  Z.  f.  Ch. 
1866,  707;  B.  Ö,  547;  A.  230,  5),  2.  aus  Brombenzol  in  Aether  oder  Ben- 
zol mit  Natrium  neben  höher  condensirten  Kohlenwasserstoffen  (Fittig, 
(A.  121,  363;  B.  29.  115),  oder  besser  aus  Jodbenzol  und  Kupferpulver 
durch  Erhitzen  auf  2300  (A.  332,  40),  3.  aus  Diazobenzolchlorid  a)  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnCl2,  c)  aus  Diazobenzolsulfat 
mit  Alkohol  und  Cu- Pulver,  d)  aus  Diazobenzolsulfat  und  erwärmtem 
Benzol  (B.  23,  1226;  26,  1997). 

Durch  Cr03  wird  es  in  Eisessiglösung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  im  Amylalkohol  zu  Tetrahydrodiphenyl  Ci2H14,  Kp.  245 °,  reducirt, 
dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  in  Dihydrodiphenyl  C12H12,  Kp.  248", 
umgewandelt  wird  (B.  21,  846);  ein  Dihydrodiphenyl,  F.  66°,  wird  aus  dem 
Phenvldihydroresorcin  gewonnnen  (S.  431),  durch  Verwandlung  dieses  Di- 
ketons in  den  entsprechenden  zweiwertigen  Alkohol  und  Abspaltung  von 
2H20  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphorpentoxyd  (A.  289,  168).  Hexa- 
hydrodiphenyl,  Phenylcyclohexan  C6H5.C6HU,  F.  70,  Kp.  2390,  durch  Synthese 
aus  Benzol  und  Chlorcyclohexan  oder  Cyclohexylchlorid  mit  Aluminium- 
chlorid (C.  1907  I,  1745).  Perhydrodiphenyl,  Dicyclohexyl  C 6Hu.C6Hu,  Kp. 
235 durch  Reduction  von  Diphenyl  mit  Wasserstoff  und  Ni  unter  Druck 
(C.  1907  II,  2036;,  oder  von  Cyclohexylcyclohexanol  (s.  u.)  mit  HJ,  sowie 
synthetisch  aus  Jodcyclohexan  mit  Natrium  (B.  40,  70). 


Alkylirte  Diphenyle. 
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Mit  Methylenchlorid  und  Aluminiumchlorid  entsteht  aus  Diphenyl: 
Fluoren  (B.  19,  R.  672). 

Alkylirte  Diphenyle  wurden  erhalten:  1.  aus  ihren  Amidoverbindungen 
mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  17,  468;  21,  1096);  2.  aus 
gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium ; als  Nebenproducte  entstehen  bei 
diesen  Reactionen  Substanzen  der  Diphenylmethan-  und  Dibenzylreihe  (B.  4, 
396;  32,  1056;  33,  334);  3-  aus  Jodalkylbcnzolen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer- 
pulver (A.  332,  38;  C.  1910  I,  1974);  4.  aus  Diphenyl,  Chloralkyl  oder 
Aethylen  und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  R.  218);  5.  aus  aromatischen  Diazo- 
chloriden,  s.  S.  132.  Die  Stellung  der  Alkylreste  wird  durch  Oxydation  er- 
mittelt, wenn  sie  nicht  durch  die  Constitution  des  Generatoren  gegeben  ist. 

m-Phenyltolyl,  m-Methyldiphenyl  . . . Kp.  272 — 277°. 

p-Phenyltolyl F.  +30  » 263—267°  (B.  20,  1996). 

m-Aethyldiphenyl » 283°. 

o2-Ditolyl F.  17,8°  » 258° 

mu-Ditolyl,  m,m -Dimethyldiphenyl  . . . . » 286°  (B.  25,  1032). 

o,m-Ditolyl 286°. 

p2-Ditolyl F.  122°  » 295°  (A.  332,44). 


Hydrii'te  Abkömmlinge  der  Diphenylreihe  werden  auf  synthetischem 
Wege  nach  der  S.  442  für  die  Bildung  der  Cyclohexenone  angegebenen  Methode 

gewonnen,  z.  B.:  Phenylmethylcyclohexenon  C6H,.CH  CH 

TV*  £Zfi  ^ W ti  ß j 

b.  36°,  entsteht  aus  Benzylidenbisacetessigester,  giebt  durch  Reduction: 
Phenylmethylcyclohexanol  C6H5.C6H9(CH3)(OH),  Kp.20  177°,  welches  durch 
Abspaltung  von  H20  in  Phenylmethylcyclohexen  C6H5.C6H8(CH3),  I\p.17  129°, 
übergeht  (A.  303,  259);  s.  a.  Phenyldihydroresorcin.  Cyclohexyl-2-cyclohexa- 
nol  C6Hu.C6Ht0OH,  F.  31°,  Kp.  270°,  durch  Reduction  von  Cyclohexyliden- 
cyclohexanon  (S.  439)  (B.  40.  70). 

Substitutionsproducte  des  Diphenyls.  Von  jedem  Monosubsti- 
tutionsproduct  des  Diphenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraussehen. 
U,  Br,  N02,  S03H  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  der 
beiden  Bcnzolreste.  Neben  den  p-  und  p2-Derivaten  entstehen  0,0-  und 
^p-Denvate.  Die  p2-Derivate  mit  zwei  verschiedenen  Substituenten,  wie 
p-Brom-p-Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydation  sowohl  p-Brom-  als  p-Nitro- 
enzoesäure  (s.  Benzidin).  Aus  den  Amidodiphenylen,  besonders  dem  Ben- 
zidin oder  p2-Diamidodiphenyl  und  aus  den  Diphenylsulfosäuren  kann  man 
ganz  wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  Diphenyls  bereiten. 

Bemerkenswert  ist,  dass  o2-Disubstitutionsproducte  bekannt  sind,  bei 
eenen  ein  zweiwertiges  Atom,  O und  S,  oder  eine  zweiwertige  Atomgruppe: 

’ CH 2,  CO,  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  beiden  Bcnzol- 
reste  stehende  Wasserstoffatome  ersetzt. 

\ 011  den  Hauptvertretern  solcher  Dipheny  len  Verbindungen : 


c6h,x 

c6h4 


o 


Diphenylen- 

oxyd 


\6n4\s 

c6H4 

Diphenylen- 

sulfid 


^ 6^4\xttt 

c6h4  • H 

Carbazol 


C°H4\CH 

c6h4/CH2 


Fluoren 


CO 


C6H4 

c6h4 

Fluorenon. 


werden  die  drei  ersteren  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abgehandelt 
im  Anschluss  an  Furfuran,  Thiophcn  und  Pyrrol,  von  denen  sie  ebenfalls 
a ge  eitet  werden  können.  Sie  entstehen  durch  Pyrocondensation  aus  Phe- 
n-  aefher,  Phenylsulfid  und  Diphenylamin. 

Richter- Ansch ütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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Phenylbenzolgruppe. 


Halogendip  he  nyle.  o-  und  p-Chlordiphenyl,  F.  340,  Kp.  26/ 


•70 


und 

F.  750,  Kp.  282°.  o-  und  p-Bromdiphenyl,  flüssig,  Kp.  2970,  und  F.  89°, 
Kp.  310°.  p-Joddiphenyl,  F.  in0.  p2-Difluor-,  p2-Dichlor-,  p2-Dibrom-  und 
p2-Dijoddiphenyl,  F.  87°,  148°,  164°  und  202°  (A.  207,  333  ; B.  30,  2800). 
Oo-Dijoddiphenyl , F.  1080,  liefert  mit  Chlor  das  Diphenyldijodidtetrachlorid 
C12JC6H4.C6H4JC12,  F.  130 — 1 3 5 °,  aus  dem  das  o2-Dijodoso-  und  o2-Dijodt>- 
diphenyl  erhalten  wird.  Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  Jodkalium 

C H 

in  das  Diphenylenjodoniumjodid  aW/JJ,  E.  2110,  über,  das  auch  neben 


o2-Dijoddiphenyl  aus  der  Tetrazoverbindung  des  o2-Diamidodiphenyls  ent- 
steht, und  beim  Erhitzen  in  das  isomere  o2-Dijoddiphenyl  umgelagert  wird 
(C.  1909  I,  374).  Ueber  Abkömmlinge  des  p2-Dijoddiphenyls  mit  mehr- 
wertigem Jod  s.  B.  4-2,  3826. 

Perchlordiphenyl  C12C110  schmilzt  noch  nicht  bei  2700.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881). 

Nitrodiphenyle.  Durch  Nitrirung  von  Diphenyl  werden  o-  und 
p-Nitro-,  sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Symmetrische  Di- 
und  Poly nitrodiphenyle  können  leicht  aus  o-  und  p-Halogennitrobenzolen, 
sowie  auch  aus  m- Jodnitrobenzolen  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  dar- 
gestellt werden  (B.  34,  2174),  sie  entstehen  ferner  bei  der  Zersetzung  von 
Diazoniumsalzen  der  Nitraniline  mittelst  salzsaurer  oder  ammoniakalischer 
Kupferoxydullösungen  (B.  34,  3802;  38,  725;  A.  320,  123).  o2-  und  m2-Di- 

nitrodiphenyl  gewinnt  man  auch  vom  Benzidin  (B.  20,  1028)  ausgehend. 

o-,  m-  und  p-Nitrodiphenyl,  F.  370,  58°  und  1 1 3 °. 

o2-,  m2-,  p2  und  o,p-Dinitrodiphenyl,  F.  1240,  1970,  2330  und  93 0 ; p2- 
und  o,p-Dinitrodiphenyl  wurden  auch  aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  und 
Nitrobenzol  erhalten  (B.  20,  165).  o2-p2-  und  m2-p2-Tetranitrodiphenyl, 

F.  163°  und  1860,  aus  1,2,4-Chlordinitro-  bez.  1,3,4-Joddinitrobenzol  mit 
Cu-Pulver.  o.,o2p.,-Hexanitrodiphenyl,  F.  238°,  aus  Pikrylchlorid  (S.  74)  mit 

— “I 

Cu-Pulver. 

p-Brom-p-nitrodiphenyl,  F.  1730  (A.  174,  218). 

p2-Dichlor-o2-dinitrodiphenyl,  F.  136°,  ans  2,5-Dichlornitrobenzol  oder 
4 ,2-Chlornitranilin. 

Die  o2-Dinitrodiphenyle  werden  durch  Na-Amalgam  in  Alkohol,  durch 
Schwefelnatrium  und  Zinnchlorür  mit  Salzsäure  oder  durch  Electrolyse  in 
der  Weise  reducirt,  dass  zunächst  cycl.  Azoxyverbindungen,  Phenazon  - 
oxvde  und  weiterhin  cyclische  Azoverbindungen,  Phenazone,  entstehen 
(B.  37,  23),  Verbindungen,  welche  bei  den  Orthodiazinen  (s.  heterocyclische 
Substanzen)  ausführlicher  abgchandelt  werden: 


c6h4-no2  c6h4-n  c6h4-n 

C6H4-N02  ^ C6H4-N/  _ CgH4-N' 


Amidodiphenyle  und  Amidoditolyle  kann  man  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von  hervorragender  tech- 
nischer Bedeutung  ist  die  Bildung  von  p2-Diamidodiphenyl  durch  Um- 
lagerung des  mit  ihm  isomeren  Hydrazobenzols  (S.  147),  da  das  p2-Ui- 
amidodiphenyl  oder  Benzidin  ein  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung 
substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist,  also  von  Farbstoffen,  die  sich  mit 
der  Baumwollfaser  unmittelbar  ohne  Hilfe  von  Beizen  verbinden. 

o- Amidodipheny  1 , b.  45*5  entsteht  auch  aus  o-Phen^lbenzoesäureamid 
mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  270,  266;  B.  25,  1974)-  Es  giebt  beim  Leiten 
über  erhitzten  Kalk:  Cavbazol.  m-Amidodiphenyl , F.  3°°  (B-  88_). 


Benzidin. 
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p-Amidodiphenyl,  Xenylamin,  F.  5 1 °,  Kp.  32 20  (A.  260,  233).  p2-Nitroamido- 
diphenyl,  F.  198°,  aus  p2-Dinitrodiphenyl. 

o2-Diamidodiphenyl,  F.  81  °,  und  m2-Diamidodiphenyl  wurden  durch  Re- 
duction  von  o2-  und  m2-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  o2-Diamido- 
diphenyl  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Carbazol  über.  Sein  Tetrazo- 
chlorid  liefert  mit  Kaliumsulfhydrat:  Carbazol,  beim  Erwärmen  der  wässe- 
rigen Lösung:  Diphenylenoxyd  (B.  26,  1703).  Durch  Reduction  der  Tetrazo- 
verbindung des  o2-Diamidodiphenyls  erhält  man  Diphenylen-o2-dihydrazin 

e6H^']NHNH>  F‘  IIO°  (B-  29,  2270);  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
1500  wird  dieses  glatt  in  Salmiak  und  Phenazon  (S.  530)  gespalten. 

Benzidin,  p %-Diamidodiphenyl,  F.  1220  (1845  Zinin),  entsteht  durch 
Reduction  von  p2-Dinitro-  und  p2-Nitroamidodiphenyh  Technisch  ge- 
winnt man  es  durch  Reduction  von  Azobenzol  in  saurer  Lösung,  wo- 
bei das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in  Benzidin  und  in  Diphenylin 
oder  o,p-Diamidodiphenyl  übergeht,  eine  merkwürdige  Reaction,  die 
schon  bei  dem  Hydrazobenzol  (S.  147)  erörtert  wurde  (A.  207,  330). 

Mit  Hilfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Sulfates  lässt  sich  das  Ben- 
zidin von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  treten  eine  oder  zwei  N02-Gruppen  in  m-Stellung  zu  den 
Amidogruppen  des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p2-diamidodiphenyl  und 
o2-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (B.  23,  794)-  Nitrirt  man  Diacetbenzidin,  so 
entsteht  m2-Dinitro-p2-diacetamidodiphenyl.  Durch  Chlor  und  Brom  werden 
die  vier  Wasserstoff atome  in  o-Stellung  zu  den  Amidogruppen  substituirt 
(A.  363,  332).  Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln geht  das  Benzidin  unter  Zwischenbildung  des  unbeständigen  p,p'- 
Diphenochinondiimins  (vgl.  S.  535)  in  das  p,p'-Diamidoazodipheny  1 
(S.  532)  über  (vgl.  die  analoge  Umwandlung  von  o-Phenylendiamin  in  o2-Di- 
amidoazobenzol  S.  145)  (B.  39,  3474).  Dagegen  wird  das  Benzidin  in  saurer 
Lösung  durch  Permanganat,  Eisenchlorid,  Ferricyankalium,  Chromsäure  etc. 
zu  einem  blauen  Farbstoff  oxydirt,  der  wahrscheinlich  zur  Klasse  der  Chin- 
hydrone  gehört,  und  den  Wurster ’schen  Salzen  (S.  230)  analog  gebaut  ist 
(A.  363,  324;  B.  41,  3248). 

C onstitution.  Die  p-Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzidins  (1) 
folgt  aus  der  Oxydation  des  p2-Bromnitrodiplienyls  zu  p-Brom-  und  p-Nitro- 
benzoesäure  (5,  6),  denn  das  Benzidin  (1)  entsteht  aus  dem  p2-Dinitrodi- 
phenyl  (2),  das  sich  in  p2-Amidonitrodiphenyl  (3)  und  p2-Bromnitrodi- 
phenyl  (4)  umwandeln  lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 

(1)  (2)  (3)  (4)  C6H4[4]N02 

C6H4[4]NH2^_C6H4[4]N02_  C6H4[4]N02_  C6H4[4]N02  _ TcOoH 
CcH4[4]NH2  C6H4[4]N02  >C6H4[4]NH2  ‘>C6H4[4]Br  j C02H 

’>C6H1[4]Br  ,6) 

Die  Constitution  des  Benzidins  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  (S.  537),  also  auch  des  mit 
dem  Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

Benzidinsulfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen;  Darstellung  s.  B.  26, 

R-  321.  Es  geht  mit  conc.  S04H2  erhitzt  in  Benzidinsulfon ^6p3|yp2|/ SO., 

über  (B.  22,  2467).  Diacetbenzidin,  F.  3170.  Thionylbenzidin  (C6H4.2N:SO)., 

' ‘ 753)-  Di-(o-nitrobenzyl-)benzidin,  F.  2270  u.  Z.  (B.  29,  1450). 

°2-o'2-Tetrachlor-  und  -Tetrabrombenzidin,  F.  2270  und  288°,  s.  o. 

34* 


Phenylbenzolgruppe. 


532 


o-Nitro-p2-diamidodiphenyl,  m- Nilrohenzidin,  F.  1430  (B.  23,  796), 
s.  Benzidin. 

N,N-Dimethylbenzidin  CH3NHC6H4.C6H4NHCH3,  F.  750  s.  B.  37,  3771. 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  s.  B.  41  > 3250. 

Tetramethylbenzidin  (CH3)2NC6H4.C6H4N(CH3)2,  F.  1970,  auch  aus  Di- 
methylanilin durch  Oxydation  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  190 — 2000  (B.  37, 
29).  N,N4-Diphenylbenzidin  C6HÖNHC6H4.C6H4NHC6H5,  F.  2420,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Diphenylamin  (B.  38, 

3575)- 

o2-Dinitro-p.2-diamidodiphenyl,  in -Diniirobenzidin,  F.  2140  (B.  23,  7 95). 
Oo-Dinitro-tetramethyl-  und  -tetraaethylbenzidin,  rote  Nadeln,  F.  2290  und 
1320  (B.  37,  29,  34).  32-Dinitro-42-diacetdiamidodiphenyl  schmilzt  oberhalb 
300°  und  giebt  mit  Kalilauge:  32-Dinitro-42-diamidodiphenyl,  o -Diniirobenzidin, 
F.  2200  (B.  5,  237;  20,  1024).  52-Dinitro-22-diamidodiphenyl  (B.  25,  128). 

o,p'-Diamidodiphenyl,  Diphenylin,  F.  450,  Kp.  362°.  Bildung  s.  Benzidin 
(A.  207,  348;  B.  22,  3011).  o,p2-Triamidodiphenyl,  m -Amidobenzidin  (B.  23, 
797).  o.,,p2-Tetraamidodiphenyl,  m2- Di  amidobenzidin,  F.  165°,  entsteht  aus 
Oo-Dinitro-p2-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  oder  aus  m2-Diamidohydrazo- 
bcnzol  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  561)  und  geht  durch  Abspaltung  von  NH3  in  p2- 
Diamidocarbazol  über. 

Di-p-phenylendiamin  (NH2)2[2,5]C6H3.C6H3[2,5](NH2)2,  F.  1680,  geht 
mit  Salzsäure  auf  180°  erhitzt  in  52-Diamidocarbazol  über  (B.  25,  13 1). 

Diamidodixenylamin  NH(C6H4.Cf)H4.NH2)2,  F.  22 1°,  wird  durch  Erhitzen 
von  Benzidin  mit  salzsaurem  Benzidin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  61.  103). 

Homologe  Benzidine.  p2-Diamidophenyl-m-tolyl,  o -Methylbenzidin 
XH2C6H4.C6H3(CH3)NHo,  F . 90°,  wurde  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol 
ausgehend  erhalten  (B.  23,  3222). 

o-Tolidin,  p2-Diamido-m2-dimethyldiphenyl,  F.  128°  (B.  20,  2017;  23, 
3252;  A.  352,  m),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  147). 

m-Tolidin,  p2-Diamido-o2-dimethyldiphenyl , F.  109°,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  147),  daneben  entsteht  das  isomere  Ditolylin  (B.  23,  3252)- 

Während  o-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit  Säuren 
erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die  Semidin- 
umlagerung  statt  (S.  148). 

p2-Diamido-m2-diaethyldiphenyl  aus  o-Nitroacthylbenzol  (J.  pr.  Ch.  [2] 
66,  153)- 

Diazoamido-  und  Azoverbindungen  des  Diphenyls.  Das  durch  Diazo- 
tiren  von  Benzidin  in  salzsaurer  Lösung  entstehende  Diphenyltetrazo- 
chlorid  vereinigt  sich  mit  2 Mol.  Anilin  zum 

Diphenylbisdiazoamidobenzol  C6H6NH.N:NC6H4.C6H4N:N.NHC 6H5,  gelb- 
rote Krystalle,  F.  180°,  das  auch  aus  Benzidin  und  Diazobcnzolchlorid  er- 
halten wird.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  lagert  cs 
sich  in  das  isomere  Diphenyldisazoamidobenzol  NH2C6H4N:NC6H4.C6H4N:N 
C6H4NH2,  F.  1 590,  um  (C.  1906  I,  1254). 

p,p'  Diamidoazobiphenyl  NH2[4]C6H4.C6H4N:NC6H4.CGP14[4]NH2,  F.  287  , 
entsteht  durch  Oxydation  von  Benzidin  mit  Pb02  (S.  531),  sowie  aus  p,p - 
Amidonitrodiphenyl  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  NaOH  und  Oxy- 
dation der  erhaltenen  Hydrazoverbindung  (B.  39,  3479)- 

Benzidinazofarbstoffe.  Von  hervorragender  technischer  Bedeutung  sind 
die  Umsetzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfo- 
säuren,  Phenolcarbonsäuren  und  Phenolsulfosäuren,  die  sich  mit  dei  Baum- 
wollfaser  unmittelbar  verbinden  (Griess,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die 
betreffenden  Farbstoffe  in  Form  ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die 
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wässerige  Lösung  des  Tetrazochlorides  in  die  wässerige  Lösung  von  2 Mol. 
des  Natriumsalzes  des  anderen  Paarlings  einfliessen  lässt  und  die  frei- 
werdende Salzsäure  mit  Natriumcarbonat,  Natriumacetat  oder  Ammoniak 
neutralisirt: 


( öH4.\,.C1  , C6HV()H)C'02Na  , C 

T /_,  TT  /rtTTir,A  AT  1 Lu  3 A Ü 2 — 


6H4N':N.C'6F3(0H).C02Na 


(«HcXo.Cl  C6H4(()H)C02NTa 


C’sUiN : N.C6H3(OH J.COoNa 


+ 2NaCl  + CO-,  + HoO. 


Das  auch  in  festem  Zustande  bequem  darstellbare  Diphenyltetrazo- 
chlorid  ist  mit  der  einen  seiner  Diazogruppen  leichter  reactionsfähig  als 
mit  der  zweiten  (vgl.  B.  30,  2800;  31,482),  man  kann  daher  schrittweise 
die  Natriumsalze  zweier  verschiedener  Paarlinge  mit  dem  Tetrazochlorid  in 
Reaction  bringen  und  so  gemischte  Tetrazofarbstoffe  bereiten  (B.  1«. 
1697*  l7 55  ; 20,  R.  273;  21,  R.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt: 

r,  . C6H4.N:N.C6H3(0H).C02Na  , 

Chrysamm,  Flavophemn  c6H*.N:N,C„H3(0H).C02Na’  aus  D‘Ph»y'- 

tetrazochlorid  und  salicylsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  o.)  (B.  22,  2439). 

„ „ C6H4.N:N.C6H3(NH2).S03Na  _ 

Longogelb  £ ^ ^ ^ ' , aus  Diphenyltetrazochlorid  und 

Phenol  und  Sulfanilsäure.  Beides  gelbe  Baumwollfarbstoffe. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rote  Farbstoff  ist  das  »Congo«, 
das  aus  Diphenyltetrazochlorid  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und 
später  bei  den  Naphtalinazofarbstoffen  aufgeführt  wird.  Besonders  wert- 
voll erwiesen  sich  die  ß-Naphtylaminsulfosäuren  für  die  Bereitung  substan- 
tiver Baumwollfarben. 

Aehnliche  substantive  Farbstoffe,  wie  Benzidin,  geben  p2-Amidomethyl- 
diphenyl,  o-Methylbenzidin,  o-  und  m-Tolidin,  Dianisidin  (S.  534), 
i hiobenzidin , lhiotolidin  (B,  20,  R.  272),  p2-Diamidobenzophenon 
(S.  548),  p2-Diamidostilben  (S.  586)  (B.  21,  R.  383). 

^ on  den  substituirten  Benzidinen:  Nitro-  und  Sulfobenzidinen,  Tolidinen 
gilt  als  Regel,  dass  sie  in  der  Metastellung  zur  Amidgruppe  substituirten: 
inactive  oder  nur  sehr  geschwächte  substantive  Azofarbstoffe  geben;  eine  Aus- 
nahme bilden  Diamidodiphenylenoxyd  (B.  23,  R. 442),  Benzidinsulfon 
(3-  5 3 1 ) und  Diamidocarbazol  (s.  d.),  welche  eine  dritte  ringförmige  Kette 
enthalten  (B.  23,  3252,  3268;  24,  1958). 

Bemerkenswert  ist,  dass  das  Bcnzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit  der 
Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in  der  Lage, 
die  Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  19,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Einwirkung 
eines  p- Tetrazodiphenylsalzes  auf  die  wässerige  Lösung  eines  Benzidinsalzes  er- 
1 eicht  (B.  27,  2627);  vgl.  Wanderungen  der  Diazogruppe  S.  123.  Lässt  man  die 
Bisdiazoverbindung  des  Benzidins  auf  Acctessigester  einwirken,  so  entstehen  mit 

1 Mol.  des  Esters:  Cycloformazylcarbonsäureester  COOC2H5.C 

rotbiauncs,  schwer  schmelzbares  Pulver  (vgl.  Formazylcarbonsäure  S.  166), 
>nit  2 Mol.  des  Esters:  Bisacetylglyoxylsäureesterphenylhydrazon  [CH3COC 
CO  C2H5):NNHC6H4-]2.  F.  198°  (A.  295,  332;  vgl.  C.  1899  I,  563).  Aehnliche 
eibindungen  mit  Malon-  und  Cyanessigester  s.  C.  1902  I,  721,  1205. 

p-Hydrazinodiphenyl  C6H5.C0H4[4]NH.NH2  (B.  27,  3105).  p2-Dihydra- 
zmodiphenyl  (C6H4.NHNH2)<,,  F.  167°  u.  Z.,  giebt  mit  Formaldehyd  ein 
charactenstisches  Hvdrazon  (B.  32,  1961);  s.  a.  Diphenvlen-o2-dihydrazin 
53i- 

Biphenylsulfcsäuren.  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure entsteht  zunächst  Biphenyl-p-sulfosäure,  Chlorid,  F.  1150,  Amid. 
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F.  2290,  dann  Biphenyl-p2-disulfosäure,  F.  7 20,  Chlorid,  F.  203°  (B.  13, 
288).  Erhitzt  man  das  biphenyl-p-sulfosaure  Kalium,  so  verwandelt  es 
sich  in  Biphenyl  und  biphenyl-p2-disulfosaures  Kalium.  Biphenyl-Oo-disulfo- 
säure  entsteht  aus  Benzidin-o2-disulfosäure  (A.  261,  3 10). 

Biphenylensultam  , F.  196°,  farblose  Krystalle  von  stark 

saurem  Character,  bildet  sich  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzol- 
sulfanilids  beim  Erhitzen  in  saurer  Lösung  (B.  43,  2694). 

Benzidinsulfosäuren:  42-Diamido-biphenyl-22-disulfosäure  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  261,  310;  268,  130;  J.  pr.  Ch.  [2]  66,  558), 
giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali:  42-Diamidodiphenylenoxyd. 

42-Diamido-biphenyl-32-disulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ben- 
zidin mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210°  (B.  22,  2466;  39,  3341)- 

o - Tolidindisulfosäure , 42  -Diamido  - 5 2 - dimethylbiphenyl  - 2 2 - disulfosäure 


(A.  27«,  359)- 

42-Dihydrazino-biphenyl-22-disulfosäure[C6H3(N2H3)S03H]2s.  A.  261, 323. 

Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenylderi- 
vaten, wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten,  aber  auch  durch  Oxy- 
dation von  einkernigen  Phenolen  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
(B.  27,  2107). 

Monoxy bipheny  le.  p-Oxybiphenyl  C6H5.C6FT4[4]OH,  F.  165°,  Kp.  306°, 
entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  23,  3708). 


Dio xybipheny le.  o2-Dioxybiphenyl,  o 2-Biphenol,  F.  1090,  Kp.  326°, 
entsteht  aus  Biphenyl-o2-disulfosäure  (A.  261,  332)  und  aus  Diphenylenoxyd 
( Steinkohlentheer)  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  34,  1662).  Durch  Schmelzen 
mit  Chlorzink  geht  es  glatt  wieder  in  Diphenylenoxyd  über.  Sein  Di- 
methylaether,  F.  1 5 5 °,  Kp.  308°,  entsteht  auch  aus  o-Jodanisol  mit  Na- 
trium oder  Kupferpulver.  Mit  Aethylenbromid  wird  ein  Aethylenaether, 
F.  98°,  erhalten  (B.  35,  302).  m-Biphenol,  F.  123,5°,  aus  o -Dianisidin  und 
aus  m2-Diamidobiphenvl  (B.  27,  2107).  p2-Biphenol,  F.  2720,  aus  Benzidin, 
Biphenyl -p2-disulfosäure,  aus  p2-Diphenochinon  (s.  u.)  durch  Reduction  und 
aus  Phenol  mit  Mn04K  (B.  25,  R.  335)-  o,p  Biphenol,  F.  160°,  aus  Di- 
phenylin. 2,5 -Dioxydiphenyl,  Phenylbenzohydrochinon  (HO)2[2,5]C6H3C6H5, 
F.  97°,  entsteht  durch  Reduction  von  Phenylbenzochinon  (s.  u.)  m2,m'2- 
Tetramethyl-p2-dioxydiphenol  OH[4](CH3)2[3,3,]CGH2.C6H2[3,3,](CH3)2[4'JOH, 
F.  2210,  aus  dem  Tetramethyldiphenochinon  (s.  u.). 

Tetraoxybiphenyle.  Bibrenzcatechin  (HO)2.C6H3.C6H3(OH)2,  F.  84°, 
Biresorcin,  F.  310°,  Bihydrochinon,  F.  237°,  entstehen  aus  den  drei  Dioxy- 
benzolen  beim  Schmelzen  mit  Natron  (B.  11,  133^’  12,  5^3»  18,  R-  23). 

Hcxaoxybiphenyle.  Hexaoxybiphenyl  (HO)3C6H2.C6H2(OH3)  ent- 
steht aus  Pyrogallol  in  Barytlösung  durch  Luftoxydation  (B.  35,  2954).  Ein 
isomeres  Hexaoxybiphenyl  wurde  aus  dessen  Tetramethylaether,  dem  Hydro- 
coerulignon  C16H1806,  F.  1900,  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  ge- 
wonnen (B.  11,  797)-  3>4.5»3%4'»5'-Hexamethoxybiphenyl,  F.  126°  und 
z^^^'^'^'-Hexamethoxybiphenyl,  F.  123°,  aus  5-  bez.  4-Jodpyrogalloltri- 
mcthylaether  mit  Kupferpulvcr  (A.  34«.  230). 

A m i d o o x y b i ph e n y le  entstehen  aus  Oxybiphenylen  (B.  22,  335)  tmd 
aus  Alkylaethern  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-Stcllungen  durch 
Benzidinumlagerung  (B.  23,  3256).  Für  die  Theerfarbentechnik  sind  das  0-D1- 
anisidin  oder  42-Diamido-32-dimethoxybiphenyl  aus  o-Nitroanisol  und  das 
Aethoxybenzidin  wertvoll,  deren  Diazosalze  mit  Amidonaphtalinsulfosäure, 
N aphtolsulf osäure  und  Amidonaphtolsulfosäurcn  violette,  blaue  und  schwarze 
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substantive  Baumwollfarben  liefern:  Azoviolett,  Benzazur  in,  Diaminschwarz 
u.  a.  m.  (B.  22,  R.  3725  24,  R.  55,  56  u.  a.  O.) 

2,5-Amidooxydiphenyl  C6Hö.C6H3[2,5](OH)(NH2),  F.  1990,  erhält  man 
durch  Reduction  von  2,5-Nitrosooxydiphenyl  C6H5.C6H3[2,5](OH)(NO),  das 
bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolclilorid  auf  p-Nitrosophenolnatrium 
(S.  129,  132,  196)  entsteht.  Letzteres  geht  durch  Oxydation  in  das  2,5-Ni- 
trooxydiphenyl , F.  126°,  über,  das  auch  synthetisch  aus  Benzylmethyl- 
keton C6H5CH2COCH3  und  Nitromalonaldehyd  N02CH(CHO)2  (vgl.  S.  43) 
gewonnen  wird  (C.  1905  I,  508). 

Chinone  der  Diphenylreihe.  Phenylbenzochinon  C6H5.C6H302,  F.  1140, 
wurde  durch  Oxydation  von  2,5-Amidooxydiphenyl  (s.  o.)  oder  von  o-Amido- 
diphenyl  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  erhalten  und  giebt  mit  schwefliger 
Säure  ein  beständiges  Chinhydron,  das  sich  auch  aus  dem  mit  stärkeren 
Reductionsmitteln  entstehenden  2,5-Dioxydiphenyl  (s.  o.)  durch  Oxydation 
an  der  Luft  bildet  (A.  312,  211;  B.  37,  878). 

Ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  eine  Reihe  von  Chinon Verbin- 
dungen des  Diphenyls,  in  denen  die  beiden  Chinonsauerstoffatome  verschie- 
denen Benzolringen  angehören.  Unter  Zugrundelegung  der  Auffassung  der 
Chinone  als  Carbonylverbindungen  (S.  220),  sind  folgende  drei  Grundformen 
dieser  sog.  Zweikernchinone  denkbar,  die  man  als  p,p'-,  o,p'-,  und  o,o'- 
Diphenochinon  unterscheidet: 


nr/CH=CH\rr  CH=CH\rr. 

L ch=chA-^\ch=ch/uu 


ru/CH— CO\r  r/ CH— CH\rn 
^n\CH=CH  ^•^\CH-CH/lu 


««  8&§S>ch. 


\ on  diesen  konnte  bisher  nur  das  p,p'-Diphenochinon  in  freiem  Zu- 
stande dargestellt  werden,  doch  sind  N-haltige  Abkömmlinge  (Chinonchlor- 
imine)  auch  von  den  beiden  anderen  Formen  bekannt  (A.  3(»8,  271). 

p,p'-Diphenochinon  0:C6H3:C6H3:0,  Zers.-P.  165°,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  p-Diphenol  mit  Silberoxyd  oder  Bleisuperoxyd  in  Benzol.  Es 
krystallisirt  in  zwei  Modifikationen,  harten,  chromsäureähnlichen  Spiessen 
und  weichen,  feinen  Nadeln.  In  Bezug  auf  seine  Oxydationswirkungen 
gleicht  es  dem  p-Benzochinon,  jedoch  ist  es  im  Gegensatz  zu  diesem  ge- 
ruchlos und  nicht  flüchtig.  Durch  Rcductionsmittel  wird  es  wieder  zum 
p-Diphenol  reducirt,  mit  dem  es  sich  in  molecularem  Verhältnis  zum  Di- 
phenochinhydron,  dunkelgrüne  Nadeln  vom  Zers.-P.  1800,  vereinigt  (B.  38, 
1232). 

m2,m2'-Tetramethyl-p,p/-diphenochinon  0:C6H2(CH3)2:CGH2(CH3)2:0,  F. 
ca.  2100,  rote  Nadeln,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  vic-m-Xylenol 
mit  Chromsäure.  Es  liefert  bei  der  Reduction  Tetramethyldioxybiphenyl 
(s.  o.),  mit  dem  es  ein  Chinhydron,  F.  2010,  stahlblaue  Blättchen,  bildet 
(B.  38,  226). 

Tetrachlor-  und  Tetrabrom-p.p'-diphenochinon  sind  durch  Oxydation 
der  entsprechenden  p-Diphenolderivate  mit  rauchender  NOsH  in  Eisessig 
erhalten  worden.  Sie  bilden  unschmelzbare  dunkelrote  Krystalle  mit  blauem 
Oberflächenschimmer,  die  durch  schweflige  Säure  zu  den  Ausgangssubstanzen 
reducirt  werden  (B.  13,  224). 

Als  ein  Tetramethoxy-p,p'-diphenochinon  ist  das  Coerulignon 
oder  Cedriret  zu  betrachten,  das  sich  bei  der  fabrikmässigen  Reinigung  von 
rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes  Pulver  ausscheidet. 
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Es  entsteht  ferner  aus  dem  im  Buchenholztheer  enthaltenen  Dimethylpyro- 
gallol  (S.  216)  durch  Oxydation  mit  Kaliumchromat  oder  Eisenchlorid: 

2HO-,511»  h h r,.  OCH 3 H . H OCH, 

OCH,  H OCHj  H H OCH3  ' 

Das  Coerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich;  aus 
der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahlblauen, 
feinen  Nadeln  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schön 
kornblumenblauer  Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  rot 
gefärbt.  Durch  Reductionsmittcl,  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Coerulignon 
in  farbloses  Hydrocoerulignon  (S.  534)  über,  welches  durch  Oxydation  wieder 
Coerulignon  bildet.  Mit  primären  aromatischen  Aminen  reagirt  es  unter 
Bildung  blauer  Farbstoffe,  wahrscheinlich  findet  dabei  Ersatz  zweier  Me- 
thoxylgruppen  durch  Aminreste  statt  (B.  30,  235). 

Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Coerulignon  s.  B.  31,  615;  vgl. 
auch  A.  308,  276. 

Ein  Abkömmling  des  p,p'-Diphenochinons  ist  wahrscheinlich  auch  das 
sog.  Tribromresochinon,  F.  2140,  das  sich  aus  Pentabromresorcin  durch  Er- 
hitzen, oder  durch  Behandlung  mit  Silbernitratlösung  unter  Abspaltung  von 
2 Bromatomen  bildet  (B.  42,  2814). 

Aldehyde  und  Ketone  der  Diphenylreihe:  o-Phenylbenzaldehyd 
C6H5.C6H4[2]CHO,  Kp.21  184°,  entsteht  bei  der  Destillation  von  o-phenyl- 
benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk.  p-Phenylbenzaldehyd,  F.  570,  Kp.u 
184°,  wurde  aus  Diphenylglyoxylsäure  C6H5C6H4CO.COOH,  F.  170°, 
gewonnen,  deren  Ester  man  durch  Condensation  von  Diphenyl  und  Aeth- 
oxalylchlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  erhält  (C.  1897  II,  799;  1899  I,  424). 
4,4'Diphenyldialdehyd  CHO[4]Cr,H4.C6H4[4/]CHO,  F.  1 45 0 ; sein  Dianil  erhält 
man  durch  Erhitzen  von  p-Jodbenzylidenanihn  mit  Kupferpulver  (A.  332, 
76).  m-Phenylacetophenon  C6H6.C6H4[3]COCH3,  F.  12 1°,  aus  Diphenyl, 
Acetylchlorid  und  A1C13  (J.  pr.  Ch.  [2]  81,  394)-  Nitrophenylbenzaldehyd 
N02C6H4.C6H4CH0  und  Nitrophenylacetophenon  N02C6H4.C6H4C0CH3  ent- 
stehen aus  Isodiazonitrobenzolnatrium  mit  Benzaldehyd  bezw.  Acetophenon 
bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  (B.  28,  525).  o,o'- Diacetyldiphenyl 

CH3CO[2]C6H4.C6H4[2]COCH3,  F.  84°  s.  A.  363,  305. 

Carbonsäuren  des  Biphenyls  erhält  man  aus  Diphenylabkömmlingen 
nach  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Benzolcarbonsäuren  aus  Bcnzolderivaten. 

Biphenylmonocarbonsäuren  : o-Phenylbenzoesäure  C6H5.C6H4[2] 

C02H,  F.  iii°,  entsteht  durch  Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kali- 
hydrat (A.  166,  374),  bei  der  Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Tri- 
phcnylphosphat  (J.  pr.  Ch.  [2]  28,  305),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyl- 
diphenyl.  Behandelt  man  die  Säure  mit  PC15,  oder  erhitzt  man  sie  mit 
Schwefelsäure  auf  ioo°,  oder  mit  Kalk  auf  höhere  Temperaturen,  so  geht 
sie  in  Diphenylenketon  über  (A.  266,  142;  279.  259).  o-Phenylhexamethylen- 
carbonsäure  C6H5[i]C0H10[2]CO2H,  F.  150°,  wird  synthetisch  aus  Phenyl- 
pcntamethylendibromid  mit  Na-Malonester  etc.  (vgl.  S.  5)  gewonnen  (B.  35, 
2122). 

m-Pheny lbenzoesäure,  F.  1600,  entsteht  durch  Oxydation  von  m -Methyl- 
biphenyl, von  Isodiphenylbenzol  (S.  538)  und  durch  Reduction  von  Brom- 
m-phenylbenzoesäure  (B.  27,  3390). 

p-Phenylbenzoesäure,  F.  218°,  wird  aus  p-Methylbiphenyl,  aus  p-Di- 
phenylbenzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282,  143),  aus  p-Amido- 
diphenyl  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten.  Durch 
Reduction  geht  sie  in  p-Phenylhexahydrobenzoesäure  C6HfC6H10[4]CO2H, 
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zwei  Modif.:  F.  2020  und  1130,  über  (A.  282,  139).  p2-Nitrophenylbenzoe- 
säure,  F.  222 — 225 °,  durch  Oxydation  von  p2-Nitrophenyltolyl  erhalten,  giebt 
durch  Reduction  die  entsprechende  Amidosäure  (B.  29,  166). 

Biphenyl-m-essigsäure  C6Fl5.C6H4[3]CFr2C02H,  F.  153°,  aus  m-Phcnyl- 
acetophenon  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  (vgl. 
S.  260). 

Oxy  biphenylcarbonsäuren.  Die  im  Nachfolgenden  angeführten 
Säuren  sind  sämmtlich  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzoesäure. 

6-Phenylsalicylsäure  C6H5C6H3[3](0FI)[2]C02H,  F.  159°,  entsteht  beim 
Schmelzen  von  3-Oxydiphenylenketon  und  Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2-Phenyl-m-oxybenzoesäure  C6H5C6H3[6](0H)[2]C02H,  F.  1540,  wird  als 
Hauptproduct  beim  Schmelzen  von  6-Oxydiphenylenketon  mit  Kalihydrat 
erhalten  (A.  284,  307);  daneben  entsteht: 

o-Oxyphenyl-o-benzoesäure  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  Biphenyl- 

methylolids  ,v  , F.  92,  s°,  bekannt,  das  sich  in  kleiner  Menge  auch  durch 

06-H.4L2JU 

Einwirkung  von  POCl3  auf  salicylsaures  Natrium  und  durch  Einwirkung  von 
Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  bildet  (A.  284-,  316).  Es  ent- 

Q JT  r 

spricht  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Phenanthridon  • 6 4 • , 

F6pj.4J2j.IN  PL 

F.  2930,  das  aus  Diphenaminsäure  (A.  276,  245)  mit  Brom  und  Alkalilauge 
gewonnen  wird. 

p-Oxyphenyl-o-benzoesäure  H0[4]C6H4C6H4[2]C02H,  F.  206°,  entsteht 
neben  [ Biphenylmethylolid ] und  Phenylaethersalicylsäure  durch  Einwirkung 
von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzoesäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2CO0H  mit  dem- 
selben oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste  Bi- 
phenyldicarbonsäure  ist  die  Diphensäure. 

Phenylisophtalsäure  C6H5C6H3[3,5](C02H)2  schmilzt  oberhalb  310°. 
entsteht  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure 
mit  Barytwasser  (vgl.  Alkylisophtalsäuren  S.  349)  (B.  24,  1750). 

Diphensäure,  o2  - Biphenyldicarbonsäure  C02H  [2]  C6H4.C6H4  [2]  C02H, 
F.  2290,  entsteht  aus  Diazoanthranilsäure  durch  Einwirkung  von  ammonia- 
kalischer  Kupferoxydullösung  (A.  320,  123);  ihr  Dimethylester,  F.  740, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  o- Jodbenzoesäureester  mit  Kupfer  (A.  332.  70); 
sie  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Phcnanthrenchinon  mit  Chrom- 
säuremischung oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Aus  ihrer 
Constitution  folgt  die  Constitution  des  Phenanthrens.  Die  Constitution  der 
Diphensäure  (2)  folgt  aus  ihrer  Oxydation  zu  o-Phtalsäure  (1)  (Anschütz 
und  Japp,  B.  11,  211)  und  ihrer  Bildung  durch  Entamidirung  der  p2-Di- 
anndo-diphenyl-o2-dicarbonsäure  (3),  die  aus  p2-Dinitrodiphensäure  (4)  einer- 
seits und  durch  Umlagerung  von  m-Hydrazobenzoesäure  (5)  andrerseits  ent- 
steht (G.  Schultz,  A.  204,  95): 
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In  den  Kreis  dieser  Reactionen 


gehört 


noch  die 


Bildung 


der  p2-Di- 


nitrodiphensäure  durch  Oxydation  von  p2-Dinitrophenanthrenchinon  (6)  und 
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die  Umwandlung  von  Diamidodiphensäure  in  Benzidin  (7),  dessen  Consti- 
tution früher  entwickelt  wurde  (S.  531),  und  in  p2-Diamidofluoren  (8). 

Behandelt  man  Diphensäure  mit  conc.  S04H2,  so  geht  sie  in  die  Di- 
phenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  über.  Mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 

C H CO 

anhydrid  erwärmt  liefert  sie  Diphensäureanhydrid  ..CO/°’  F'  2130  ^A' 

226.  1),  eine  merkwürdige  Verbindung,  insofern  es  als  Adipinsäureanhydrid 
aufgefasst  werden  kann  und  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält.  Diphen- 
C6H4C0C1 


säurechlorid 


CcHXOCl  ’ 


F.  930,  geht  mit  Zink  und  Salzsäure  in  aetherischer 


Lösung  reducirt  in  Phenanthrenhvdrochinon 


C6H4C(OH) 


(A.  247,  268),  Di- 


C6H4C(OH) 

phenaminsäure  F.  1930,  mit  Hypobromit  oder  Hypochlorit  in 

g Jli  4. . W 2 ui 

alkalischer  Lösung  in  P"henanthridon  (S.  537)  über  (A.  276,  248).  Diphen- 
imid  (C6H4)2(CO)2NH,  F.  219°  (A.  247,  271). 

o-,  m-  und  p-Nitrodiphensäure,  F.  248—250°  u.  Z.,  F.  268°  und  F.  2140 
bis  216°,  o2-  und  p2-Dinitrodiphensäure,  F.  303°  u.  Z.  und  F.  253°,  ent- 
stehen aus  den  Nitro-  und  Dinitrophenanthrenchinonen  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung;  bei  der  o2-  und  p2-Dinitrosäure  ist  die  Anhydrid- 
bildung erschwert  (B.  36,  3730,  3738).  Der  Ester  der  p2-Säure  entsteht 
auch  aus  2 Mol.  2-Brom-5-nitrobenzoesäureester  durch  Erhitzen  mit  Cu- 
Pulver;  ebenso  wird  aus  4-Brom-3-nitrobenzoesäureester  o2-Dinitrobiphenyl- 
p2-dicarbonsäureester  gewonnen  (B.  34,  2182).  Durch  Reduction  liefern  die 
nitrirten  Diphensäuren  Amido-  und  Diamidodiphensäuren,  aus  denen  Amido- 
oxy-  und  Dioxydiphensäuren  erhalten  wurden  (B.  38,  376 9)  (vgl.  auch  S.  537). 
Hexaoxybiphenyl-o2-dicarbonsäure,  die  Formel  eines  Dilactons  dieser 

Säure  °a f ^ p f ’!! [4 ’ ™ ! 2 S C O kommt  wahrscheinlich  der  Ellagsäure 
0[6]C6H[4,5](OH)2[2]CO 

(S.  331),  dem  Oxydationsproduct  der  Gallussäure,  zu  (B.  36,  212). 

Isodiphensäure  (o,m')  C02H[3]C6H4.C6H4[2]C02H,  F.  216°,  entsteht  aus 
Diphenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

o,p'-  Biphenyldicarbonsäure  C02H[4]C6H4.C6H4[2]C02H,  F.  25 1°,  aus 
Diphenylin  (S.  532)  (B.  22,  3019). 

m2-Biphenyldicarbonsäure,  F.  357°;  ihr  Dimethy lcster,  F.  104°,  wurde 
durch  Erhitzen  von  m - Jodbenzoesäureester  mit  Kupferpulver  erhalten 


(A.  332,  71). 

p2-Biphenyldicarbonsäure  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie  ent- 
steht aus  Benzidin  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl,  ihr  Dimethyl- 
ester,  F.  2120,  aus  p- Jodbenzoesäureester  und  Kupfer  (A.  332,  73). 

p2-Diamidobiphenyl-m2-dicarbonsäure,  aus  o-Nitrobenzoesäure,  wie  die 
p2-Diamidodiphensäure  aus  m-Nitrobenzoesäure  (B.  25,  2797 ; 31,  2574)»  wird 
mittelst  ihrer  Tetrazoverbindung  in  p2-Dioxybiphenyl-m2-dicarbonsäure,  Di- 
salicylsänre,  F.  302 — 305°,  übergeführt. 

m2-Dimethyl-biphenyl-p2-dicarbonsäure,  F.  über  300°,  entsteht  aus 
o-Tolidin  (S.  532)  und  geht  durch  Oxydation  in  Diphtalsäure,  Biphenyl- 
m2,p2 -tetracarbonsäure  (C02H)2[3,4]C6H3.C6H3[3,4](C02H)2  über  (B.  26,  248O). 

IB.  Diphenylbenzole,  Diphenylphenylene  C6H4(C6H6)2  sind  zwei  be- 
kannt: m - Diphenylbenzol , Isodiphenylbenzol , F.  85°,  Kp.  369°,  und  p-Di- 
phenylbenzol,  F.  205°,  Kp.  383°,  entstehen  nebeneinander  beim  Leiten  von 
Benzol  durch  eine  glühende  Röhre  (B.  27,  33^5)  un<^  c^ei  Einwiikung 
von  Diazobenzolchlorid  auf  Diphcnyl  und  A1C13  (B.  26,  199^)-  b)ie  pA  er- 
bindung  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
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von  p-Dibrombenzol  und  Brombenzol  (A.  164,  168);  ebenso  wui'de  das  Iso- 
diphenylbenzol  aus  m-Dichlorbenzol  und  Chlorbenzol  mit  Natrium  in  Xylol 
erhalten  (B.  29.  R .773). 

p-Diphenylphenol  C6H3(OH)[2,4](CßH6)2,  F.  1940,  entsteht  bei  der  Con- 
densation  von  Zimmtaldehyd  und  phenylbernsteinsaurem  Natrium  mittelst 
Essigsäureanhydrid,  indem  die  intermediär  sich  bildende  Diphenylbutadien- 
essigsäure  C6H5CH:CH.CH:C(C6H6)CH2COOH  Benzolringcondensation  erleidet ; 
das  Phenol  giebt  bei  der  Zinkstaubdestillation  p-Diphenylbenzol  (B.  36,  1407). 

2,6-Diphenyl-i  ,4-nitrophenol  (C6H5)2[2,6]C6H2[4]N02[i]0H,  F.  136°,  er- 
hält man  synthetisch  aus  Dibenzylketon  und  Nitromalonaldehyd  (vgl.  S.  43); 
es  wurde  in  das  entsprechende  Amidophenol,  Chinon  und  Hydrochinon 
übergeführt  (C.  1900  II,  560);  letztere  Substanzen  wurden  auch  vom  Diphenyl- 
nitrosophenol  aus  gewonnen,  welches  sich  neben  Phenylnitrosophenol  (S.  535) 
aus  Nitrosophenol  und  2 Mol.  Diazobenzolchlorid  bildet  (A.  312,  227). 

Dibiphenyl  C6H5.C6H4.C6H4.C6H5,  F.  3200,  aus  p-Jodbiphenyl  und  Kupfer 
(A.  332,  52). 

IC.  Triphenylbenzole  C6H3(C6H5)3.  Das  symmetrische  oder  [1,3,5]- 
Triphenylbenzol,  F.  169°,  entsteht  aus  Acetophenon  (S.  260)  beim  Erhitzen 
mit  P205  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitylen  aus  Aceton 
(S.  43)  (B.  23,  2533),  sowie  durch  Erhitzen  von  Phenylacetaldehyd  mit  al- 
koholischem Kali  (B.  38,  1965). 

[1,2,3]]  ?)Triphenylbenzol,  F.  1 5 7 0 (B.  26,69);  auf  synthetischem  Wege 
wurden  verschiedene  hydrirte  Abkömmlinge  des  [i,2,3]-Triphenylbenzols  er- 
halten (vgl.  C.  1898  II,  979;  1904  I,  806;  B.  32,  2009). 

ID.  1,2,4,5-Telraphenylbenzol  CßH2(C6H5)4,  F.  278°,  wird  aus  dem 
cyclischen  Pinakon  gewonnen,  welches  man  aus  Diphenyldibenzovlbutadien 
(s.  d.)  erhält  (A.  302,  210). 

II.  Benzylbenzolgruppe. 

Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Benzyl- 
benzol oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkyldipdienylmethane  und 
in  den  Benzolresten  durch  die  N02-,  NH2-  oder  ÖH-Gruppen  substi- 
tuirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  man  sich  ein  Wasserstoffatom 
der  CH2-Gruppe  durch  OH  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des  Benz- 
hydrols  oder  Diphenylcarbinols,  das  bei  der  Oxydation  in  Benzophenon 
oder  Diphenylketon  übergeht.  An  die  Kohlenwasserstoffe,  secundären 
Alkohole  und  Ketone,  deren  einfachste  Vertreter: 

CH2(C6H5)2  CH(OH)(C6H5)2  CO(C6Hs)2 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,  schliessen  sich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B.: 

CH,  C6H4C02H  CH(OH)/pCu4CO-H  CO^pr,|{4(  °aH 

Benzylbenzoesäure  Benzhydrolbenzoesäure  Bcnzoylbenzoesäure. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Diphenylmethane). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zinkstaub 
(Zincke,  A.  159,  374)  oder  Aluminiumchlorid  (Friedei  und  Crafts). 

2.  Aus  Formaldehyd,  Methylal  (Bd.  I)  oder  Methylendiacetat  (Bd.  I) 
mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  963).  Beide  Reactionen 
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sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig.  So  hat  man  mit 
Hilfe  der  zweiten  Reaction  durch  Ersatz  von  Formaldehyd  durch  an- 
dere Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  in  denen  zwei 
Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehen  (s.  as-Diphenylaethan 
S.  578).  2a)  Auch  Benzylalkohol  wird  mit  Benzol  durch  conc.  Schwefel- 
säure zu  Diphenylmethan  condensirt  (B.  G,  963). 

3.  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen,  in  welche  die  Benzylbenzole 
durch  Oxydation  übergehen. 

Als  Nebenproducte  entstehen  Diphenylmethanderivate:  4.  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Gemische  von  Brombenzolen  und  Alkylbenzolen 
(vgh  S.  529  und  B.  33,  334);  5-  hei  der  Oxydation  von  Alkylbenzolen  mit 
Biaunstein  und  Schwefelsäure:  aus  Toluol  entsteht  Tolylphenvlmethan  (B 
33,  464)- 

Diphenylmethan,  Benzylbenzol  CH2(C6H5)2,  F.  26°,  Kp.  261°,  ent- 
steht 1.  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  mit  Zinkstaub  oder  Aluminium- 
chlorid, 2.  aus  Methylenchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  3.  aus 
Methylal,  oder  4.  Benzylalkohol,  Benzol  und  Schwefelsäure,  5.  durch 
Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub,  oder  Zink  und  Schwefel- 
säure, oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  6.  aus  Diphenylessigsäure 
(S.  580)  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (Jena,  1870.  A.  155,  86). 

Das  Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fluoren  (s.  d.)  über,  Chromsäure 
oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  544)-  Mit  conc.  Salpetersäure  dagegen  giebt 
es  p2-  und  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  283,  154). 

Benzyltoluole,  Phenyltolylmethcme  C6H5.CH2.C6H4.CH3.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Bcnzylchlorid  und  Toluol 
entsteht  neben  Anthracen  (s.  d.)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o-  und 
p-Benzyltoluol.  Das  reine  p Benzyltoluol,  Kp.  285°,  wird  durch  Erhitzen 
von  p-Phcnyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten;  es  scheint  ferner  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  aus  p-Bromtoluol  neben  dem  p-Ditolyl  (S.  529) 
zu  entstehen.  Ebenso  erhält  man  aus  Brommesitylcn  und  Natrium  neben 
Dimesityl  ein  Pentamethyldiphenylmethan  (vgl.  oben). 

Benzyl-p-xylol,  Kp.  2940.  Benzylmesitylen,  F.  36°,  Kp.  301  °.  Benzyl- 
durole,  F.  6o°,  Kp.  310°  und  F.  1 4 5 °,  Kp.  326°.  Benzylpentaaethylbenzol, 
F.  88°  (B.  20,  R.  58).  p2  Ditolylmethan,  F.  220,  Kp.  286°.  Dimesitylmethan, 
F.  T390.  Die  unsymmetrischen  Kohlenwasserstoffe  wurden  nach  den  Me- 
thoden 1 und  4,  die  symmetrischen  nach  Methode  1 erhalten. 

Nitrodiphenylmethane  (A.  283,  157):  o-Nitrobenzylbenzol,  flüssig, 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  A1C13  (B.  18,  2402;  29,1303).  m- 
Nitrobenzylbenzol,  flüssig,  und  p-Nitrobenzylbenzol , F.  3 1 °,  entstehen  aus 
den  N itrobenzy lal koholen , Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  10,  2716). 

o2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  1590,  aus  p2-Diamido-o2-dinitrodiphcnvl- 
methan  durch  Entamidiren  (J.  pr.  Ch.  [2]  05,  327). 

m2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  1740,  aus  m-Nitrobcnzylalkohol  mit  Nitro- 
benzol, oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure  (B.  27, 
2293,2321).  m,p-Dinitrodiphenylmethan,  y>-Nitrobenzyl-m-nitrobenzol,  F.  103°. 
p2-Dinitrodiphenylmethan,  F.  183°,  aus  Diphenylmethan  neben  o,p-Dinitro- 
diphenylmethan,  F.  1180  (B.  27.  21 10;  A.  194,  363).  Tetranitrodiphenyl- 
methan, F.  1720,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau  gefärbte  Salze  (B.  21, 
2475)- 
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Amidodiphenylmethane.  o Amidodiphenylmethan,  flüssig,  geht 
beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d.),  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Fluoren  (s.  d.)  über  (B.  27,  2786).  m- 
und  p-Amidodiphenylmethan,  F.  46°  und  340  (B.  16,  2718). 

o2-Diamidodiphenylmethan,  F.  1600  (s.  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  331). 
p2-Diamidodiphenylmethane  entstehen  1.  aus  Methylendianilinen 
(S.  92)  beim  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydraten ; bei  dieser  Reaction  dürften 
sich  als  Zwischenproducte  Amidobenzylaniline  (S.  244)  bilden,  die  sich  weiter 
in  Diamidodiphenylmethane  umlagern: 


C6H5NH.CH2.NHC6H3 


c6h5nh.ch2c6h4nh2 


— > nh2c6h4ch2c6h4nh2 


Für  diesen  Reactionsgang  spricht  2.  die  leichte  Bildung  von  Diamido- 
diphenylmethanen  aus  Amidobenzylanilinen  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlor- 
hydraten (C.  1900  I,  11 10;  vgl.  B.  3:j,  250). 

p2-Diamidodiphenylmethan,  F.  85°,  geht  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
oder  o-Toluidin  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin 
oder  Rosanilin  über  (B.  25,  303). 

Tetramethyl-p2-diamidodiphenylmethan,  F.  910,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Dimethylanilin  mit  Methylenjodid,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff, ferner  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Salzsäure  (B.  35,  359), 
von  Methylal  oder  von  CS2  und  Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  ba- 
sische Radicale  gebundenen  CH2-Gruppe  ist  der  Wasserstoff  leicht  durch 
Schwefel  ersetzbar,  s.  p2-Tetramethyldiamidothjobenzophemon  (S.  548).  Iso- 
mere Diamidodiphenylmethane  s.  A.  283,  149.  p2-Diamido-o2-dinitrodiphenyl- 
methan  und  dessen  Reductionsproducte  s.  C.  1910  II,  569.  p2-Dihydrazino- 
diphenylmethan  CH2(C6H4.NHNH2)2,  F.  1400  (J.  pr.  Ch.  [2]  74,  155). 

Oxybenzylbenzole.  p-Benzylphenol,  F.840,  Ivp.  3250  (im  C02-Strom), 
entsteht  1.  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink  (C.  1904  I,  654),  2.  aus 
Benzylalkohol,  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink,  3.  aus  p- 
Amidodiphenylmethan.  Die  Bromi rungsproducte  dieses  Phenols  lassen 
sich  z.  T.  ähnlich  den  gebromten  Phenolalkoholbromiden  (S.  308)  leicht  in 
Methylenchinone  überführen,  z.  B.  C6H5CH:C6H2Br2:0  + H2Ö,  gelber  Nieder- 
schlag, welcher  leicht  in  Dibromoxybenzhydrol  übergeht  (A.  334,  367). 

Amidobenzylphenole  erhält  man  leicht  durch  Condensation  von  Amido- 
benzylalkoholen  mit  Phenolen  (C.  1903  I,  288).  p-Dialkylamidobenzylphenole 
z.  B.  CGHoOHBr2.CH2.C6H4[4]N(CH3)2  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
o-  und  p-Pseudophenolbromiden  (S.  308)  auf  tertiäre  Aniline  (A.  334,  264). 

o2-Dioxydiphenylmethan  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xan- 
thens  (s.  d.),  bekannt.  p2-Dioxydiphenylmethan,  F.  158°,  entsteht  aus  Di- 
phcnylmethandisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  194,  318).  Sein 
Dimethylaether,  F.  52°,  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure 
auf  eine  Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7,  1200). 
Duich  erschöpfendes  Bromiren  wird  es  in  ein  Heptabromid  übergeführt, 
das  leicht  unter  HBr-Abspaltung  in  ein  Methylenchinon  0:C6Br3H:CHC6Br 
H3(OH),  rote  Nadeln,  F.  2450,  übergeht  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  441;  A.  330,  61). 
Substituirte  p2-Dioxydiphenylmethane  sind  auf  verschiedene  Weise  aus  p- 
Oxybcnzylalkoholen  und  den  sich  von  ihnen  ablcitendcn  Pseudophenol- 
haloi'den  gewonnen  worden  (A.  356,  124). 

Sehr  leicht  condensiren  sich  mehrwertige  Phenole  mit  Formaldehyd  zu 
Polyoxydiphenylmethanen:  Methylendibrenzcatechin,  F.  220°  u.  Z.  (B.  26, 
2-4)-  Methylendiresorcin,  Methylendiorcin,  Methylendiphloroglucin  (A.  329, 

269;  C.  1907  I,  547)  vgl.  auch  S.  214,  218. 
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Methylenbishydroresorcin  CH2(C6H702)2 , F.  1320,  aus  Hydroresorcin 
(S.  440)  und  Formaldehyd,  giebt  beim  Kochen  mit  Essigsäurcanhydrid : 
Octohydroxanthendion  CH2(C6H60)20,  mit  Ammoniak  Dehahydrocicridindion 
CH2(C6H60)2NH  (A.  309,  356). 


2.  Alkohole  (Benzliydrole). 

Diphenylcarbinol,  Benzhydrol  HO.CH(C6H5)2,  F.  68°,  siedet  bei  298° 
unter  teil  weiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Benzhydrolaether  0[CH(C6H5)2]2, 
F.  1090  (B.  34,  1965)-  Bas  Benzhydrol  entsteht  aus  Diphenylbrommethan 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  1500,  leichter  aus  Benzophenon  mit  Na- 
triumamalgam, oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub 
neben  Benzpinakon  (A.  184,  174);  synthetisch  aus  Ameisenester  mit  Phcnyl- 
magnesiumbromid  (C.  1902  II,  1209).  Durch  Oxydation  geht  es  in  Benzo- 
phenon über,  ebenso  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
(B.  36,  2816).  Mit  Chinonen  und  chinoiden  Substanzen  condensirt  sich  das 
Benzhydrol  unter  Eintritt  von  ein  oder  zwei  CH(C6H5)2-Gruppen  in  den 
chinoiden  Kern  (B.  32,  2146;  33,  799)-  Phenyl-p-tolylcarbinol,  F.  520  (A. 
194,  265). 

Diphenylcarbinolchlorid,  Diphenylchlormethan,  F.  140,  aus  Benzhydrol 
und  HCl,  oder  aus  Diphenylmethan  durch  Erhitzen  mit  PC15,  zerfällt  beim 
Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaethylen  (S.  59 7)  (B.  7,  1128).  Diphenyl- 
brommethan, F.  450,  aus  Diphenylmethan  und  Brom,  giebt  mit  ZnO:  Benz- 
hydrolaether (C.  1900  I,  1291). 

Benzhydrylamin  NH2.CH(C6H5)2 , Kp.  288°,  aus  Diphenylbrommethan 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233;  35,  1515;  C.  1901  I,  1002).  Nach 
der  letzteren  Bildungsweise  wurden  auch  homologe  Alkylbenzhydrylamine  be- 
reitet (B.  24,  2797).  Formylderivat,  F.  1320,  aus  Benzophenon  und 
Ammoniumformiat  bei  200— 2500  (B.  19,  2129).  Formamidinbenzhydryl 
CH(NH)NHCH(C6H5)2  bildet  sich  aus  Blausäuresesquichlorhydrat  2CNH.3HCI, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  312);  B.  31,  1771).  Dibenzhy drvl- 
amin,  F.  136°.  Phenylbenzhydrylamin  C6H5NH.CH(C6H5)2,  Kp.20  2330, 
bildet  sich  aus  dem  Anlagerungsproduct  von  C6H5MgBr  an  Benzylidenanilin 
durch  Zerlegen  mit  Säuren  (B.  38,  1767). 

ß-Benzhydrylhydroxylamin,  [ Diphenylaminolmethan ] HO.NH.CH(C6H5)2, 
F.  78°,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan  und 
Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

Benzhydrylhydrazin  (C6H5)2CH.NHNH2,  F.  590,  Kp.12  1880,  und  Bis- 
benzhydrylhydrazin  (C6H5)2CH.NHNH.CH(C6H5)2,  F.  1330,  aus  Benzophenon- 
hydrazon  und  Bisbenzophenonhydrazon  (S.  546)  durch  Rcduction  mit  Na- 
amalgam  und  Alkohol ; Benzhydrylhydrazin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Diphenylchlormethan  und  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  112). 

o-Amidobenzhydrol  C6H4(^^^^^^6^6,  F.  120°,  wird  durch  Reduction 

des  o-Amidobenzophenons  bereitet;  es  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  der  o- 
Amidobcnzylalkohol  (S.  245)  zur  Bildung  heterocyclischcr  Verbindungen  be- 
fähigt (B.  29,  1034).  Das  isomere  o-Oxybenzhydrylamin  C6H4/q^^^2^°^0’ 

F.  103°,  wird  durch  Reduction  des  Phenylindoxazens  (s.  d.)  erhalten  (C.  1898 
II,  284). 

p-Oxybenzhydrol  HO[4]C6H4CH(OH)C6H6,  F.  1610,  aus  Benzoylphenol 
durch  Reduction  (A.  210,  253).  o,p-Dioxybenzhydrol  entsteht  durch  Condcn- 
sation  von  Bcnzaldehyd  und  Resorcin  mittelst  Alkali  (C.  19101,920).  o2,p2- 


Benzophenone. 
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Tetramethoxybenzhydrol,  F.  1790,  aus  vic-Jodresorcindimethylaether,  Mg  und 
Ameisensäureester  (A.  372,  128). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Anilinen,  besonders  Dimethylanilin,  mit  wenig  Salzsäure  (durch  ZnCl2  oder 
Oxalsäure  bilden  sich  Triphenylmethanderivate)  entstehen:  p-Nitro-p-amido- 
benzhydrol  N02C6H4CH(0H)C6H4NH2  (C.  1901  I,  866);  p-Dimethylamido- 
benzhydrol  C6H5.CH(OH).C6H4N(CH3)2,  F.  69°,  und  p-Dimethylamido-p-nitro- 
benzhydrol,  F.  96°  (B.  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Reduction 
in  p-Dimethylamido-p-amidodiphenylmethan,  F.  165°,  über. 

p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol,  F.  96°,  ist  durch  Reduction  von  p.,- 
retramethyldiamidobenzophenon,  sowie  durch  Oxydation  des  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans  mit  Pb02  erhalten  worden  (B.  35,  359),  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Dimethylanilin  und  Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  gespalten  (B.  27,  3316).  In  festem  Zustand  ist  das 
p2-Ietramethyldiamidobenzhydrol  weiss,  in  Lösung  blau  (B.  20,  1733  Anm.). 
In  saurer  Lösung  hat  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  vielleicht  ähnlich 
dem  Auramin  (S.  548)  chinoide  Structur  (B.  30,  2803;  33,  283).  Es  ist  ein 
sehr  reactionsfähiger  Körper.  Beim  Stehen  oder  Kochen  mit  Alkoholen  ent- 
stehen Aether,  Methylaether  CH3OCH[C6H4N(CH3)2]2,  F.  72°  (C.  1902  I, 
47 1 ) , mit  H2S  liefert  es  in  alkoholischer  Lösung  Tetramethyldiamidobenz- 
thiohydrol  HS.CH[C6H4N(CH3)2]2,  F.  82°.  Mit  aromatischen  Aminen  setzt  es 
sich  spontan  um  zu  Tetramethyldiamidobenzhydrylarylaminen  ArNHCH 
[C6H4N(CH3)2]2,  sog.  Arylleukauraminen  — das  einfachste  Leukaur- 
amm  NH2CH[C6H4N(CH3)2]2,  F.  1350,  entsteht  aus  Auramin  (S.  548)  durch 
eduction  mit  Na-amalgam  in  Alkohol ; durch  Oxydation  wird  Auramin 
regenerirt.  Mit  Schwefelammon  liefern  die  Leukauramine  Tetramethyldiamido- 
benzhydrylsulfid  S[CH[C6H4N(CH3)2]2]2,  F.  172«  (B.  35,  375,  913).  - Mit  Ver- 
bindungen mit  reactiver  CH2-Gruppe,  wie  Malonester,  Acetessigester  etc. 
vereinigt  sich  das  Hydrol  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  (C,  1910  I, 
181).  Mit  Chinonen  und  chinoidcn  Substanzen  condensirt  es  sich  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Benzhydrol  selber  (S.  542;  B.  34,  881  u.  a.  O.). 


3.  Ketone  (Benzophenone). 

. , Dle  K-etone  der  Benzylbenzolgruppe  stehen  zu  den  Benzoesäuren 

in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren: 


CH3C02H 

Essigsäure 


c6h5.co2h 


co/ch3 
^u\CH3 

o ^ ^ 

Aceton  Benzoesäure  Benzophenon. 


xc6h5 


komm^na^°^e:'  C^6  ^ versc^^edenen  Bildungsweisen  zum  Ausdruck 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Oxydation  a)  der  Benzylbenzole  und 
b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 


CH  /C6H5 

UM2\c6h5 


20 


CO 


,/C6h£ 

\CßH; 


HOCH/BßfJ5 . 

\06rl5 


durcl^m^n  d a ^H^G™PPe  Alkyle  oder  Carboxyl,  so  werden  diese  Gruppen 

Benzolreste  Alt  abgespalten  unter  Bildung  der  Ketone,  enthalten  die 

•Denzoireste  Alkylgruppen,  so  werden  sie  zu  Carboxylgruppen  oxydirt. 

heissem  ^y^  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  545)  mit 
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Kern  Synthesen.  3.  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  ein- 
kerniger aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  Carboxylgruppen  un- 
mittelbar mit  dem  Benzolrest  verbunden  sind: 


(C6H5.C02)2Ca  — ->  (C6H5)2CO  + C03Ca. 


4.  Durch  Condensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid 
mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Phosgen  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall  ent- 
stehen zunächst  Säurechloride,  die  dann  in  Ketone  übergehen  (B.  10, 

1854): 


Ccblß  + COCl2 


-HCl 
(Aida  ^ 


C6H5.COC1  + C6Hg 


-HCl 

(A1C13)^ 


C6H5.COC6H5. 


6.  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  deren  Halogcnsubstitutionsproducte  bei  Gegenwart  von 
AICI3  entstehen  Benzophenoncliloride,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  die 
Ketone  übergehen  (C.  1904  I,  283;  1905  I,  1248). 

7.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Säurechloride,  wie 
Benzoylchlorid. 

Verhalten.  1.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff- 
säure und  rotem  Phosphor  werden  die  Ketone  in  Kohlenwasserstoffe 
umgewandelt,  aus  Benzophenon  entsteht  Diphenylmethan.  2.  Durch 
Natriumamalgam  werden  die  Ketone  in  secundäre  Alkohole  (Benzhydrole) 
und  Pinakone  verwandelt. 

3.  Spaltung  alkylirter  Benzophenonc  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure, 
Jod-  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  Kohlenwasserstoffe  und  Carbonsäuren 
s.  B.  :J2,  1565,  1908. 

Benzophenon,  Diphenylketon  CO(C6H5)2,  Kp.  307°  (Kp.12  162°),  ist 
in  zwei  Modificationen  bekannt,  die  labile,  F.  26°,  entsteht  durch 
Kochen  oder  Einwirkung  von  Luft  aus  den  Lösungen  der  stabilen 
Modification,  F.  46°,  in  die  sich  die  labile  Modification  allmählich  von 
selbst,  rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklung  beim  Berühren  mit 
einer  Spur  der  stabilen  Modification  umwandelt  (B.  26,  R.  380;  C,  189S 
I,  1177;  1900  I,  340).  Es  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungs- 
weisen: 1.  aus  Diphenylmethan,  as-Diphenylaethan  (S.  578),  Benzhydrol, 
Diphenylessigsäure  (S.  581)  u.  a.  durch  Oxydation,  2.  aus  Benzophenon- 
chlorid,  3.  durch  Destillation  von  benzoesaurem  Calcium  (Peligot,  A.  12, 
41),  4.  aus  Benzoesäure  und  Benzol  mit  P205,  5.  aus  Phosgen  oder  Benzoyl- 
chlorid, Benzol  und  Aluminiumchlorid,  6.  aus  Benzoylchlorid  und  Oueck- 
silberdiphenyl  und  findet  sich  neben  Benzoesäure  und  Triphenylcarbinol, 
7.  unter  den  Einwirkungsproducten  von  C02  auf  C6H5MgBr  (B.  .16, 
3005).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und 
und  Benzol,  beim  Erhitzen  mit  Natriumamid  in  Benzollösung  in  Benz- 
amid und  Benzol  (C.  1909  II,  22).  Durch  Reduction  kann  es  in  Di- 
phenylmethan, Benzhydrol  und  Benzpinakon  (S.  597)  umgewandelt  wer- 
den. Hexahydrobenzophenon , F.  540,  aus  Hexahydrobenzoylchlorid, 
Benzol  und  Ä1C13  (B.  30,  1940). 

Homologe  Benzophenonc.  o-Phenyltolylketon,  Kp.  3 1 5 °,  geht  in 
der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d. ),  mit  Zinkstaub  er- 
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hitzt  in  Anthracen  (s.  d.)  über  (B.  (>,  754).  m-Phenyltolylketon,  Kp.  3140. 
p-Tolylphenylketon  ist  in  zwei  Modifikationen  bekannt:  labile  Modification, 
F.  550,  hexagonal,  stabile  Modification,  F.  590,  monoklin  (A.  189,  84;  B.  12, 
2299).  p-Ditolylketon,  F.  920,  Kp.  3 33 °.  Benzoylxylol,  F.  36°,  Kp.  3 1 7 0 
(B.  17,  2847).  Benzoylmesitylen,  F.  36°,  Kp.  3 1 7 °,  Mesitoylmesitylen,  F.  85° 
J.  pr.  Ch.  [2]  35,  486;  B.  32,  1910)  u.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach 
Methode  5 dargestellt. 

Abkömmlinge  des  Benzophenons  durch  Ersatz  des  Sauer- 
stoffs: Benzophenonchlorid,  Diphenyldichlormethan  CC12(C6H5)2,  Kp.30  1930, 
entsteht  aus  Benzophenon  mit  PC15,  sowie  durch  Einwirkung  von  Benzol 
auf  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  A1C13  (C.  1905  I,  1248);  mit 
Wasser  erhitzt  geht  es  in  Benzophenon,  mit  Silber  oder  Zinkstaub  in  Tetra - 
phenylaethylen  (S.  597),  a-  und  ß-Benzpinakolin  (B.  29,  1790)  über.  Durch 
Umsetzung  mit  2 Mol.  Natriumazid  entsteht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff 

N ,a.-Diphenyltetrazol  C6H5C<(N^H5|'?  (B.  42,  3359)-  Benzophenonbromid 

erhält  man  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Diphenylmethan  bei  150°. 

Acetale  des  Benzophenons  werden  aus  dem  Benzophenonchlorid  mit 
Natriumalkoholaten,  sowie  aus  Benzophenon  und  Orthoameisenaethern  (vgl. 
S.  377)  erhalten:  Benzophenon-dimethyl-  und  -diaethylacetal,  F.  107 0 und  520, 
Kp.  289°  und  295 0 (B.  29,  2932,  R.  774). 

Thiobenzophenon  CS(C6H5)2,  Kp.14  1740,  entsteht  aus  Benzol  mit  Thio- 
phosgen  CSC12  und  Aluminiumchlorid;  leichter  als  die  Kohlenwasserstoffe 
reagiren  hierbei  die  Phenolaether  (B.  28,  2869).  Das  Thiobenzophenon  ent- 
steht feiner  durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Benzophenon  oder 
am  besten  aus  Benzophenonchlorid  mit  alkoholischer  Schwefelkaliumlösung. 
Es  bildet  ein  blaugefärbtes  Oel,  das  bei  niederer  Temperatur  zu  blauen 
Nadeln  erstarrt.  Mit  Cu-Pulver  liefert  es  Tetraphenylaethylen  (B.  29,  2944). 

Benzophenondiaethyl-  und  -dibenzylmercaptol  (C6H5)2C(SCH2C6H5)2,  F. 
i44°>  geben  bei  vorsichtiger  Oxydation  die  entsprechenden  Sulfonale 
F.  1370  und  208°  (B.  35,  2343). 

Diphenyldinitromethan  (C6H5)2C(N204),  F.  78°,  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Benzophenonoxim  in  Aether  mit  Stickstofftetroxyd.  Durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophenonoxim  zurück- 
verwandelt, daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  23,  3490). 

Iminobenzophenon  (CGH5)2C=NH,  farbloses  Oel,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzophenon 
(G  1905  II,  555).  Sein  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Uretlian  auf  130°.  Es  wird  von  kaltem  Wasser  leicht 
in  Benzophenon  und  Salmiak  gespalten.  Als  Abkömmling  des  Iminobenzo- 

phenons  ist  das  sog.  Phenylbenzalsultim  C6H4^g(^ ; N,  F.  164°,  zu  be- 

trachten,  welches  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharinchlorid  (S  305) 
mit  Benzol  und  A1C13  entsteht  (B.  29,  2296). 

Phenyliminobenzophenon,  Benzophenonanü  (C6H5)2C=N.C6H5,  F 1 160 
aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199)  oder  Benzophenon  und 
Anilin  bei  240—250°,  sowie  durch  Einwirkung  von  C6H5MgBr  auf  Phenvl- 
munobenzoesäureester  C6H5C(OCH3):NCcH5  (C.  1906  I,  1431);  bildet  mit 
fp111*11  unbestandlöe  Salze,  mit  Jodmethyl  ein  Additionsproduct,  F.  202° 
(B-  35,  2615).  Eine  Reihe  von  o-substituirten  Benzophenonanilen,  welche 
sämtlich  mehr  oder  weniger  stark  gelb  gefärbt  sind  (vgl.  Auramin  S.  548) 
m aus  den  betreffenden  Ketonen  durch  Erwärmen  mit  Anilin  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  erhalten  worden  (B.  32,  1683). 
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Benzophenonoxim  (C6H5)2C:NOH,  F.  140°;  wird  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  auf  ioo°,  mit  Salzsäure,  Eisessig  u.  a.  m.  in  Benzanilid  (S.  275} 
umgelagert.  Lässt  man  PC15  auf  Benzophenonoxim  einwirken,  so  entsteht 
statt  des  erwarteten  Chlorides  (CcH5)2C:NC1  das  damit  isomere  Benzanilid- 

imidchlorid  (S.  280)  (B.  22,  R.  591). 

Das  Benzophenonoxim  ist  nur  in  einer  Modification  bekannt  (vgl. 
B.  28,  R.  1008),  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brom- 
benzophenon,  Phenyltolylketon  etc.  je  zwei  Oxime  bilden  (B.  23,  2776). 
Auch  das  Hexahydrobenzophenon  (S.  544)  bildet  2 Oxime,  a-  h.  158°, 
ß-  F.  in0,  von  denen  das  erstere  bei  der  Umlagerung  Benzovlamidohexa- 
methylen  (S.  437),  das  letztere  dagegen  Hexahydrobenzanilid  (S.  450)  liefert 


(B.  30.  2862). 

Benzophenonhydrazon  (C6H5)2C:NNH2,  F.  98°,  und  Bisbenzophenonhy- 
drazon,  Diphenylketazin  (C6H5)2C:N.N:C(C6H5)2,  F.  162°  (J.  pr.  Ch.  [2]  44, 
194).  Benzophenonsemicaibazon,  F.  165°. 

Benzophenonphenylhydrazon  (C6H5)2C:N.NHC  6H5,  F.  1370  (B.  19,  R.  302). 

Halogensubstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach  Methode  5. 
(S.  544)  erhalten:  o-Brombenzophenon,  F.  420,  bemerkenswert  ist  die  Beweg- 
lichkeit seines  Bromatoms.  Behandelt  man  o-Brombenzophenonoxim,  F.  13 2", 
mit  Alkalilauge,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  in 

Phenylindoxazen  CGH4  jj^jo^  6 ^ ^ (s*  bber  (B.  2#,  1452),  m-  und  p- 
Brombenzophenon,  F.  1 2 5 0 und  82°,  geben  im  Gegensatz  zu  dem  o-Brom- 
benzophenon zwei  isomere  Oxime  (B.  25,  3293  5 A.  204,  1 5 2»  J7 1 )• 

Die  sym.  m2-  und  p2-Dibrombenzophenone  (BrC6H4)2CO,  F,  142"  und 
17 1°,  geben  nur  ein  Oxim  (A.  204,  160).  o,p-Dibrombenzophenon,  F.  52  , 
giebt  ein  Oxim,  F.  1410,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindoxazen  um- 
wandeln lässt  (B.  27,  1453)-  o-Chlorbenzophenonoxim  zeigt  weniger  leicht, 
o- Jodbenzophenonoxim  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phenvl- 
indoxazenbildung  (B.  20,  1250). 

Benzophenonhexachlorid  C6H6COC6H5Cl6,  F.  21 50,  aus  Benzophenon  und 
Chlor  in  Chloroform  giebt  beim  Erhitzen  Trichlorbenzophenon  C6H5COCGH2t  13, 

F.  1310  (C.  1898  I,  1178).  0 0 

Nitrobenzophcnone:  o-,  m-  und  p-Nitrobenzophenon,  t.  195  , 94 
und  138°  (B.  10,  2717  ; 18,  2401  ; J.  pr.  Ch.  [2]  05,  308).  Kocht  man  o-Nitro- 
benzophenonoxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  wie  die  o-Halogenbenzo- 
phenonoxime  (s.  oben)  in  Phenylindoxazen  über  (B.  20,  1250).  Beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  wandelt  es  sich,  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  von  Phenylanthranil  (s.  u.)  in  Aciidon  um  (B.  42,  S^1  • 
Oo-,  m2-,  p2-Dinitrobenzophenon,  F.  1880,  148°  und  189°.  o,m-.  o,p-,  m,p- 

Dinitrobenzophenon  (N02C6H4)2C0,  F.  126°,  196°  und  1720.  Beim  Nitnren 
von  Benzophenon  bildet  sich  o2-  und  o,m-Dmitrobenzophenon  (A.  283,  164; 
B.  27,  2111).  o2-,  p2-Tetranitrobenzophenon,  F.  225°  (B.  27,  2318).  Weitere 

substituirte  Benzophenone  sind  A.  280,  306 ff.  und  C.  1904  II,  1 10,  beschlichen. 

c-Phenylanthranil  C6H4£(CßH5)>0 , schwach  gelbe  Krystalle  vom 


F.  530,  kann  als  inneres  Anhydrid  des  o-Hydroxylaminobenzophenons  an- 
gesehen werden.  Es  entsteht,  dem  Anthranil  (S.  294)  und  c-Mcthylanthraml 
?S.  263)  analog,  durch  Rcduction  von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinn  und 
Eisessi"  oder  durch  Oxydation  von  o-Amidoacetophenon  mit  Monosulfoper- 
säure  7b.  42,  1723),  sowie  in  geringer  Menge  durch  Condensation  von  oj 
Nitrobenzaldehyd  und  Benzol  mittelst  conc.  S04H2  (B.  41,  1845)-  Beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  lagert  es  sich  in  das  isomere  Acridon  (b.  547) 
um  (B.  42,  592).  Die  gleiche  Umwandlung  vollzieht  sich  auch  durch  gleich- 
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zeitige  Einwirkung  von  conc.  S04H2  und  salpetriger  Säure,  wahrscheinlich 
unter  intermediärer  Bildung  von  Nitroso-o-hydroxylaminobenzophenon  (B.  42, 
1716);  vgl.  die  analoge  Aufspaltung  des  Anthranils  (S.  295),  sowie  die  Um- 
lagerung des  c-Methylanthranils  in  Indoxyl  (S.  263).  Als  Abkömmlinge  des 
Phenylanthranils  sind  eine  Reihe  von  Verbindungen  zu  betrachten , die 
durch  Condensation  von  o -Nitrobenzaldehyd  mit  tertiären  Anilinen  und 
Phenolen  mittelst  conc.  Salzsäure  erhalten  wurden  (B.  42,  1714). 

Amidobenzophenone  entstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Benzoe- 
säure mit  Dimethylanilin  und  P205,  Benzoylchlorid,  Phtalanil  und  ZnCl2 
(B.  14,  1838)  u.  a.  m.  o-,  m-,  p-Amidobenzophenon,  F.  1060,  87°  und  1240. 
o-Amidobenzophenon  entsteht  auch  aus  Toluolsulfonanthranilsäurechlorid 
mit  Benzol  und  A1C13  und  Verseifung  des  dabei  entstehenden  Toluolsulfon- 
amidobenzophenons  (B.  35,  4273;  39,  4332),  sowie  aus  dem  Amid  der  o-Ben- 
zoylbenzoesäure  durch  Natriumhypobromit  (B.  27,  3483  ; A.  291,  8);  ein  Ge- 
misch von  o-  und  p-Aminobenzophenon  in  Form  ihrer  Benzoy lderivate 
C6H5CONHC6H4COC6H5  erhält  man  durch  intramoleculare  Atomwanderung 
aus  dem  zunächst  entstehenden  Dibenzoylanilin  (C6H5CO)2NC6H5  beim  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  2 Mol.  Benzoylchlorid  auf  2200  (C.  1903  1,924; 
1904  I,  1404).  o-Amidobenzophenoxim , F.  156°,  lagert  sich  mit  Salz- 
säure bei  höherer  Temperatur  in  o-Phenylenbenzamidin  um  (B.  24,  2385). 
Acetyl-o-amidobenzophenon,  F.  89°.  p- Dimethylamidobenzophenon, 
y-Benzoyldimethylanilin,  F.  90°,  entsteht  auch  aus  Malachitgrün  mit  conc. 
Salzsäure  bei  1800  (A.  217,  257;  B.  21,  3293;  A.  307,  307),  sowie  durch  Er- 
hitzen der  Dimethylanilinphtaloylsäure  (S.  551).  Weitere  Derivate  des  p- 
Amidobenzophenons  s.  A.  311,  147. 

Ringbildungen  des  o-Amidobenzophenons.  1.  Erhitzt  man 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (B.  27, 
3484).  2.  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so 

bildet  sich  Fluorenon  oder  Diphenylenketon  (B.  27,  3484).  3.  o-Amidobenzo- 

phenonoxim  giebt  mit  salpetriger  Säure  leicht  Phenylindoxazen  (B.  26,  1667). 

4.  Acetyl-o-amidobenzophenon  condensirt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  zu  a-Phenyl-ß-methylchinazolin  (B.  25,  3082)  und  giebt 

5.  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylphenylisindazol  (B.  24,  2383;  29.  1255). 

6.  Mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sich  o-Amidobenzophenon  zu 
a-Methyl-r -phenyl chinolin  (B.  18.  2405);  7.  o-Amidobenzophenonchlorhvdrat 
giebt  beim  Erhitzen  Anhydro-bis-o-amidobenzophenon  (B.  29.  1272). 
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Diamidobenzoplienonc.  o2-,  m2-,  p2-Diamidobenzophenon,  F.  1340, 
17  30  und  2390.  Das  o2-Diamidobenzophenon  geht  mit  salpetriger  Säure 
in  Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyi'luorenon  über  (B.  28,  111).  Das  p2-Diamido- 
benzophenon  giebt  substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  22,  988). 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenon  (Michler  ’sches  Keton)  CO[C6H4 
[4]N(CH3)2]2,  F.  1730,  entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararosanilin 
(S.  562)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch  Ein- 
wirkung von  COCl2  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
technisch  dargestellt.  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  Nitrosotrimethyldi- 
amidobenzophenon  um  (B.  24,  3198)-  Mit  Dimethylanilin  und  PC.l3  be- 
handelt bildet  es  Methylviolett  (S.  563),  mit  Phenylnaphtylamin  sog.  Victoria- 
blau.  Oxim,  F.  2330  (B.  19,  1852).  Phenylhydrazon,  F.  1740  (B.  35, 
366).  Mit  2 Mol.  Dimethylsulfat  verbindet  sich  das  Keton  zu  einem  bis- 
quaternären Ammoniumsalz  (J.  pr.  Ch.  [2]  06,  393)- 

Tetramethyl-p2-diamidothiobenzophenon  CS[C6H4[4]N(CH3)2]2,  F.  202 °, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  CSC12  oder  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  ZnCl2  auf  Dimethylanilin  und  von  H2S  auf  alkoholische  Auramin- 
lösung bei  öo0.-  Rubinrote,  blauglänzende  Blätter  oder  cantharidengrünes 
Krystallpulver  (B.  20,  3266,  329°>  C.  1898  I,  1029);  beim  Erhitzen  mit 
alkohol.  NH3  unter  Druck  bildet  es  quantitativ  Auraminbase. 

Tetramethyl-p2-diamidobenzophenonimid,  Auraminbase  [(CH3)2NC6H4]2 
C:NH,  F.  136°,  vereinigt  sich  mit  Dimethylsulfat  zum  methylschwefelsauren 
Salz  des  Methylauramins  (J.  pr.  Ch.  [2]  00,  387).  Der  Farbstoff  Auramin 
ist  das  Chlorhydrat  der  Auraminbase  [(CH3)2NC6H4]2C:NH2C1  oder  einei 

clnnoiden  Pseudoform  derselben:  NH^h^ch*' 1 * <A-  *81"  234>-  Das 
Auramin  entsteht  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen  mit 
Chlorammonium  und  Chlorzink,  sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit 
Dimethylanilin  und  ZnCl2  (B.  28,  R.  86).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  ent- 
stehen mit  primären  Anilinen  und  Diaminen  (B.  20,  2844;  28,  R.  65  ; vgl. 
C.  1900  I,  1180).  Das  Auramin  bildet  goldgelbe  Blättchen,  ist  wichtig  für 
die  Baumwollfärberei,  da  es  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön  gelb 
färbt.  Es  giebt  mit  CNK  das  Nitril  des  Tetramethyldiamidodiphenylglyco- 
colls  (B.  27,  3294). 

o,m-,  o,p-,  m,p-Diamidobenzophenon,  F.  8o°,  128°  und  126°  (A.  283, 


149  ; B.  28,  1 1 t).  ..  .. 

Benzophenon-o-sulfosäure  C6H5C0C6H4[2]S03H  aus  o-Sulfobenzoesauie- 

anhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  33,  3486). 

Benzophenon  - 3,3(  ?)  -disulfosäure  (S03HC6H4)2C0 , Chlorid,  F.  138° 
(C.  1898  II,  347)- 

Oxybenzophenone  entstehen:  1.  aus  Amidobenzophenonen,  wobei  die 
o- Amidobenzophenone  (S.  547)  hauptsächlich  in  Fluorenone  übergehen. 

2.  Durch  Aufspaltung  von  Xanthonen,  die  man  als  cyclische  Phenylaether 
von  o2-Dioxybenzophenonen  auffassen  kann,  mit  Kalihydrat.  3.  Aus  Ben- 
zoesäuren oder  Oxybenzoesäuren  und  Phenolen  durch  Condensation  mittelst 
Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  (B.  20,  R.  587)»  Schwcfelsäuie  odei  Zinn- 
tetrachlorid (B.  23,  R.  43/188;  24,967).  4-  Aus  Phenolen  mit  Benzoyl- 
chlorid , Zinkstaub  oder  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261). 

3.  Aus  Phenolen  oder  ihren  Benzoylestern  mit  Benzotrichlorid  und  Zink- 
oxyd (B.  10,  1969).  6.  Aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen  mit  Alkalien 

(£3  24.  ^6 77).  7.  Aus  den  Phenolcarbonsäurechloriden  bez.  deren  Methy 

Acetyl-  oder  Carbmethoxy-Derivatcn  durch  Condensation  mit  Benzol  un 
A1C13  (A.  340,  381;  B.  42,  1015). 
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Oxybenzophenone,  die  in  einem  Benzolrest  nur  ein  Hydro xyl 
enthalten.  o-Oxybenzophenon,  o -Benzoylphenol,  F.  410,  entsteht  nach  Bil- 
dungsweise 6.  neben  Benzoesäurephenylester;  ferner  durch  Aufspaltung  des 
Phenylindoxazens  (B.  29,  R.  350);  am  besten  stellt  man  es  aus  Methyl- 
salicylsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dar  (B.  35,  2811). 
o-Methoxybenzophenon,  F.  390  s.  B.  4-1,  332.  o-Oxybenzophenon- 
anil,  F.  138°,  s.  S.  545.  m-Oxybenzophenon,  F.  1160,  nach  Bildungsweise  1., 
4.,  5.  und  7.  (B.  25,  3533);  m-  und  p-Methoxy benzophenon,  F.  37° 
und  6i°,  Kp.  3430  und  3 5 5 °,  aus  m-  und  p-Methoxybenzoylchlorid  mit 
Benzol  und  A1C13  (B.  35,  2813).  o2-,  m2-,  p2-Dioxybenzophenon,  F.  1730, 

170°,  2100,  und  o,m-,  o,p-Dioxybenzophenon,  F.  126°,  1 5 1 °,  entstehen  aus 
den  entsprechenden  Diamidobenzophenonen.  o2-Dioxybenzophenon  entsteht 
auch  aus  seinem  Anhydrid,  dem  Xanthon  oder  Diphenylenketonoxvd,  bei 
vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  (B.  19,  2609).  o,p-  und  p2-Dioxybenzo- 
phenon  bilden  sich  auch  durch  Condensation  von  Salicylsäure  und  Phenol 
mit  Zinntetrachlorid  (A.  354,  177).  p2-Dioxybenzophenon  tritt  bei  der 
Spaltung  von  Aurin,  Benzaurin,  Phenolphtalein,  Rosanilin  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Aetzkali  auf  (B.  16,  1931).  m,p-Dioxybenzophenon,  F.  206°, 
aus  der  Diamidoverbindung. 

Oxybenzophenone,  die  an  einem  Benzolrest  mehr  als  ein 
Hydroxyl  enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungsweise  3.  be- 
reitet. Hervorgehoben  seien  die  aus  Pyrogallussäure  oder  Gallussäure  er- 
haltenen Ketone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Farb- 
stoffe sind  (B.  30,  2590).  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete 
Farbstoff  (HO)3[2,3,4]C6H2COC6H5  wird  als  Alizavingelb  A.,  F.  1400,  in  den 
Handel  gebracht  (A.  269,  295  ; B.  32,  1686).  Mit  letzterem  isomer  ist  das 
3,4,5 -Trioxybenzophenon,  F.  176°,  das  aus  Tricarbmethoxygalloylchlorid, 
Benzol  und  A1C13  erhalten  wird  (B.  42,  1015). 

2,5-Dioxybenzophenon  C6H5COC6H3[2,5](OH)2,  F.  1250,  entsteht  aus 
Benzaldehyd  und  Chinon  im  Sonnenlicht  (B.  24,  1340;  41,  143;  S.  222). 
o2,p2-Tetraoxybenzophenon  [(OH)2C6H3]2CO  wird  durch  Verschmelzen  von 
Fluoiesceinchlorid  (S.  574)  mit  Natron  erhalten;  es  geht  beim  Erhitzen  in 
Dioxyxanthon  über  (B.  32,  2103).  2,5,2,,5,-Tetramethoxybenzophenon,  F.  109°. 
aus  Jodhydrochinondimethylaether,  Mg  und  C-02  (B.  41,  4423). 

In  der  Cotorinde  und  der  Paracoto rinde,  die  aus  Bolivia  stammen  und 
therapeutische  Verwendung  finden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzophcnon- 
abkömmlingen  vor:  Cotoln  C6H5CO.C6H2(OH)2(OCH3),  F.  130»,  Hydrocotoin 
rn  ^ C).C6H2(OH)(OCH3)2,  F.  98°  (C.  1898  I,  667),  Methylhydrocotoin  C6H5 
tO.(  ßH3(OCH3)3,  F.  1130  (B.  25,  1119;  26,  2340;  27,419),  die  Methylaether 
des  Bcnzoylphloroglucins  sind,  und  Protocotoin  (CH3O)2(HO).06H2.CO.C6H3 
WH2),  F.  i4i°,  sowie  Methylprotocotoin  (CH30)3.C6H2.C0.C6H3(02CH2)', 

• 134°,  Derivate  des  1 ,3,5 -Trio xybenzoprotocatechons.  Bei  der  Oxydation 
von  Protocotoin  mit  Permanganat  entsteht  Acetopiperon  (S.  317;  B.  34, 
1468;  vgl.  auch  C.  1907  I,  817).  Mit  diesen  Verbindungen  aufs  engste  ver- 
knüpft ist  nach  neueren  Untersuchungen  (B.  39,  4014)  das  bereits  (S  329 
und  330)  erwähnte  Maclurin  (OH)2[3,4]C6H3.CO.C6H2[2,4,6](OH)3,  das  beim 
nutzen  mit  conc.  KOH  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  zerfällt 
pCr  durch  Methyl iren  mit  Dimethylsulfat  entstehende  Pentamethylaether ’ 

1 ?5a7ip  iSt  synthetisch  aus  Veratroylchlorid , Phloroghicintrimetbylaether 
und  A1C13  gewonnen  worden  (B.  39,  4022). 
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4.  Carbonsäuren  der  Diphenylmethangruppe. 

Diese  Carbonsäuren  zerfallen  in  drei  Gruppen:  A.  Diphenylmethan- 
carbonsäuren,  B.  Benzhydrolcarbonsäuren,  C.  Benzophenoncarbonsäuren. 
ms-Diphenylmethancarbonsäure  = Diphenylessigsäure,  vgl.  S.  580. 

A.  Diphenylmethancarbonsäuren:  o-,  m-,  p- Benzylbenzoesäure 

C6H5.CH2.C6H4C02H,  F.  117",  107°  und  1540.  Die  o-Benzylbenzoesäure 

giebt  mit  S04H2  erwärmt  Anthranol  (s.  d.)  (B.  25,  3022;  27,  2789;  A.  291, 
17;  B.  9,633).  o-Cyandiphenylmethan,  F.  190,  Kp.  3130,  entsteht  aus  o- 
C yanbenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  aus  o-Amido- 
diphenylmethan. 

Benzyliso-  und  -terephtalsäure  C6H5.CH2.C6H3(C02H)2  (B.  9,  1765)- 
Diphenylmethan-Oo-dicarbonsäure  CH2(C6H4[2]C02H)2,  F 254°»  entsteht 
durch  Reduction  des  Lactons  der  Benzhydrol-o2-dicarbonsäure  und  des  Di- 
lactons  der  Benzophenon-o2-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc.  Schwefel- 
säure in  Anthranolcarbonsäure  verwandelt  (A.  242,  253).  Diphenylmethan- 
m2-dicarbonsäure,  F.  220-225 °.  Diphenylmethan-p2-dicarbonsaure,  F.  290° 
(B.  27,  2324).  Diphenylmethan-o,p-dicarbonsäure,  F.  2200  (A.  309,  1 1 5 )* 
Methylendigallussäuren  CH2[C6H(OH)3COOH]2  s.  B.  31,  259. 

B.  Benzhydrolcarbonsäuren:  Benzhydrol-o-säurelacton,  Phenyl- 

|[ijCH— CeH5  . ^ 

phtalid  C6H4  \ , F.  11 50,  entsteht  durch  Reduction  der  o-Ben- 

1 l[2]COO 

zoylbcnzoesäure  und  durch  Zerfall  der  Benzhydrol-o2-dicaibonsäuie  in 
der  Hitze.  Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  existenzfähig, 
wohl  aber  sind  ihre  Salze  bekannt.  Durch  PC15  wird  das  Lacton  in  An- 
thrachinon  umgewandelt  (B.  21,  2005)-  o-Cyanbenzhydrol  C6H5CH(OH)(  6114 
[2]CN  ward  aus  o-Cyandiphenylchlormethan  C6H5C  HC1.C6H4C  N,  dem 
Einwirkungsproduct  von  Chlor  auf  Cyandiphenylmethan,  cihalten  (B.  29, 
1315)  m-  und  p-Benzhvdrylbenzoesäure,  F.  1210  und  164°  (A.  220,  242). 
p-Tolylphtalid,  F.  129«,  und  Homologe  s.  A.  234,  237.  Oxyphenylphtalid 

r pr  |CHC6H-iOH  i8oo  entsteht  aus  Phtalaldehydsäurc  (S.  340),  Phenol 
r>  4(CÖO 

und  Schwefelsäure  (73  pct.)  (B.  27,  2632;  B.  31,  2790). 

|CH-C6H4C02H 

Benzhydrol-o2-lactoncarbonsäure  C6H4 » F-  202°»  entsteht 

aus  dem  Lacton  der  Bcnzhydroltricarbonsäure  (HOOC.Cr>H4)2C(OH) 
COOH.  dem  Einwirkungsproduct  von  Alkalien  auf  Diphtalylsäure  (S.  563)» 
durch  Erwärmen  (A.  224,  233). 

C.  Benzophenoncar bonsäuren  entstehen  1.  durch  Oxydation  dci 
\lkyldiphenvlmethane,  Alkvlbenzophenone,  Diphenylmethancarbonsäuren  und 
Benzhydrolcarbonsäuren;  2.  aus  Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid  und 
ZnCh,  (B.  14,647);  3.  aus  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  A1C13  (B.  41, 

'6'7  o Benzoylbenzoesäure  0,H5.CO.C«H«[2]CO,H  +H20,  F.  ,27«  (wasserfrei), 
entsteht  durch  Oxydation  aus  o-Tolylphenylmethan,  o-Methylben^ophenon, 
o- Benzyl-  und  o-Benzhydrylbenzoesäure ; sie  wird  nach  Bildungsweisc  j. 
dargestellt.  Mit  P206  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  er- 
hitzt in  Anthracen  über.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlond  bi  det  sie  D - 
phcnvl phtalid  (S.  57©),  mit  Phenol  und  SnCl4:  Benzolphenolphtalid  (S.  5/  )• 
Mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt  (B.  14,  1865)  geht  sie  über  in:  Acetyl- 

, ....  , TT  jri]C(C  ßl  f5)— OCOCH3  p o (Vprp  Acetyllaevulin- 

benzoylbenzoesaure  1 |[2JCO  ’ A*  1 / ' y 
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F.  18 1°  (B.  18,805). 


säure  u.  a.  m.)  (C.  1900  I.  260).  Oximanhydrid,  F.  162°,  aus  Benzoyl- 
benzoesäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  giebt  bei  130°  Phtalanil  (B.  28. 

|[i]C(C6H6):N 

1262,  I795)-  Phenyllactazam  CGH4  |^jqq -NCGH- 

Aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden  wurden  mit  Benzol  und  Alumi- 
niumchlorid gechlorte  Benzoylbenzoesäuren  (A.  238,  338),  aus  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Toluol  und  anderen  Methylbenzolen  homologe  Methyl- 
benzoylbenzoesäuren  bereitet  (B.  19,  R.  686;  A.  311,  178).  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Dimethylanilin  geben:  Dimethylanilinphtaloylsäure  C6H4(COOH) 
COC6H4N(CH3)2,  F.  205°  (A.  307,  305).  Umwandlungs-  und  Substitutions- 
producte  dieser  Säure  s.  C.  1901  I,  631,  944  u.  a.  O. 

m-Benzoylbenzoesäure  C6H5.C0.C6H4[3]C02H,  F.  16 1°,  entsteht  aus  Iso- 
phtalsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  220,  236;  B.  13,  320). 
p-Benzoylbenzoesäure,  F.  1940,  nach  Bildungsweise  1.  dargestellt  (B.  9,  92). 

Benzophenon-o2-dicarbonsäure  C'0(CGH4[2]C02H)2  schmilzt  unregelmässig 
bei  150 — 2000  unter  Uebergang  in  das  Dilacton.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 


Benzophenondi- 

Kochen 


dation  der  Benzhydrol-o2-lactoncarbonsäure  mit  Mn04K. 

CCO~  OCO 

carbonsäuredilacton  a „ ^ a ’ , F.  2120,  entsteht  auch  beim 

der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  sowie  durch  Erwärmen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Salzsäure  (A.  242,  246).  o,p-  und  p2-Benzophenondicarbonsäure, 
F.  2350  und  über  360°  (A.  309,  98;  311,  96).  Phtaloylsalicylsäure  COOHCGH4 
COC6H3(OH)COOH,  F.  2440,  entsteht  aus  Salicylsäuremethylester,  Phtalyl- 
chlorid  und  A1C13  (A.  303,  280). 

Benzoylphtalsäure  Cr,H5COC6H3[2,3](COOH)2,  F.  183°  unter  Anhydrid- 
bildung entsteht  aus  Hemimellithsäureanhydrid,  Benzol  und  A1C13  (A.  290. 
217),  giebt  mit  conc.  S04F12  Anthrachinoncarbonsäure.  1 ,3,4-Benzoylphtal- 
säure,  F.  189°,  wird  durch  Oxydation  von  o-Xyloylbcnzoesäure  erhalten 
(A.  312,  99). 


Benzyldiphenyle  CGH5CH2C6H4.CGH5  entstehen  aus  Diphenyl,  Benzyl- 
chlorid und  Zinkstaub.  p-Benzyldiphenyl,  F.  85°,  Kp.100  285°.  Isobenzyl- 
diphenyl,  F.  540,  Kp.110  283—287°  (B.  14,  2242). 

p-Phenylbenzyl-o-benzoesäureC6H5[4]C6H4[i]CH2[2]CGH4[i]C02Fr,F.  1S40, 

und  p-Phenylbenzhydry  1-o-benzoesäure  C6H 6[4]C 6H4[  1 ]C H (OH) .C 6H4[2]C02H , 
F.  2040,  entstehen  durch  Reduction  von  p-Phenylbenzoyl-o-benzoesäure 
^ HRö[4]Cr,H.i[i]C0[2]CGH4[i]C02H , F.  2250,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phtalsäureanhydrid 
in  Ligroin  (A.  257,  96;  J.  pr.  Ch.  [2]  41,  149). 

Dibenzylbenzole.  Der  zweite  Benzylrest  kann  durch  dieselben  Reactionen. 
wie  der  erste  Benzylrest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen  eingeführt 
werden,  also  1.  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminum- 
chlorid  auf  eine  Lösung  des  Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen. 
2.  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  Methylal  oder  For- 
maldehyd (B.  6,  221  ; 37,  1467),  ex-  und  ß-Dibenzylbenzol,  F.  86°  und  78°. 
Bis-Amidobenzylresorcin  (NH2CGH4.CH2)2CGH2(OH)2,  F.  2130,  entsteht  als 
Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  p-Amidobenzylalkohol  mit  Resorcin 
durch  heisse  verd.  Schwefelsäure  (C.  1903  I,  288). 

o2-Dibehzhydrylbenzol  CGH4(CHOHCGH5)2,  F.  120°,  entsteht  aus  dem 
o2-Dibenzoylbenzol  (S.  552)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam ; durch  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  geht  es  leicht  unter  H20-Abspaltung  in  das 

|CHxCgH5 

sym.-Dipbenylphtalan  C6H4 , O , F.  96°,  über,  das  auch  synthetisch 

ICH'  CgH5 
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aus  dem  Einwirkungsproduct  von  C6H5MgBr  auf  Phenylphtalid  (S.  550) 
durch  Wasserabspaltung  und  Reduction  erhalten  wird  (C.  1905  II,  137). 

o2-,  m2-  und  p2-Dibenzoylbenzole,  Plienylendiphenylketone , Phtalophenone 
C6H4(COC6H5)2,  F.  146°,  ioo°  und  1600.  Die  o-  und  p-Verbindung  ent- 
stehen durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dibenzylbenzole  (B.  9,  31).  Die 
m-  und  p-Verbindung  entstehen  aus  m-  und  p-Phtalylchlorid,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  (B.  13,  320),  während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlorid:  Di- 
phenylphtalid  (S.  570)  gebildet  wird  (B.  19,  146,  154).  1 -Amido-2,4-dibenzoyl- 
benzol  C6H3[i]NH2[2,4](COC6H5)2 , F.  138°,  erhält  man  in  Form  seiner 
Benzoylverb.  F.  156°,  durch  Erhitzen  von  1 Mol.  Anilin  mit  3 Mol.  Ben- 
zovlchlorid  durch  intramoleculare  Atomverschiebung  aus  dem  zunächst  ent- 
stehenden Dibenzoylamidobenzophenon  (vgl.  S.  547)  (C.  1905  I,  444). 

Dibenzoylmesitylen  (CH3)3[i  ,3,5]C6H(COC6H5)2,  F.  1170,  aus  Mesitylen, 
2 Mol.  Benzoylchlorid  und  A1C13,  giebt  bei  der  Oxydation  sym-  und  as- 
Dibenzoylmesitylensäure  (C6H5CO)2C6H(CH3)2COOH,  F.  2220  und  1740,  sym- 
und  as-Dibenzoyluvitinsäure  (C6H6CO)2C6H(CH3)(COOH)2,  F.  262°  und  211°, 
sowie  schliesslich  Dibenzoyltrimesinsäure  (C6H5CO)2C6H(COOH)3,  F.  250° 
(C.  1902  II,  1 1 8 1 ). 


III.  Triph  enylmeth  an  gm  pp  e. 

Das  Triphenylmethan,  Tolyldiphenylmethan  und  Ditolylphenyl- 
methan  sind  die  Stammkohlenwasserstoffe  der  7vosam7wfarbstoffe  und 
Malachitgrüne,  der  Aurine  und  Phtaleine,  aus  denen  sie  durch  Umwand- 
lungs-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können. 

1.  Kohlenwasserstoffe:  Die  Bildungsweisen  der  Triphenylmethan- 
kohlenwasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen,  bei  denen 
das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert. 

Triphenylmethan  CH(C6H5)3,  F.  920,  Kp.  358°,  entsteht: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl 
(1872  Kekule  und  Franchimont,  B.  5,  907), 

2.  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit  Zink- 
staub, b)  mit  AICI3  (B.  12,  976,  1468;  14-,  1526), 

3.  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid (A.  194,  254;  227,  107;  B.  18,  R.  327;  vgl.  C.  1902  I,  475), 

4.  aus  Chloroform  oder  Benzalchlorid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(C.  1906  II,  1262), 

5.  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P2O5  bei  1400  (B.  7,  1204), 

6.  aus  Triphenylcarbinol  oder  Triphenylcarbinolbromid  (S.555)  durch 
Reduction  (B.  37,  616,  1249;  44,  441). 

7.  aus  Di-  und  Triamidotriphenylmethansulfat  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  (A.  209,  152).  Letztere  Reaction  ist  für  den  Nachweis  des 
Zusammenhangs  von  p-Rosanilin  mit  1 riphenylmethan  von  grundlegen- 
der Bedeutung. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  Krystallbenzol 
als  CH(C6H5)3  + CgH6,  F.  750,  ebenso  scheidet  es  sich  aus  Thiophen, 
Pyrrol  und  Anilin  mit  1 Mol.  des  betreffenden  Lösungsmittels  ab  (B.  26, 
853;  C.  1906  II,  954).  Durch  Oxydation  geht  es  in  Triphenylcarbinol, 
durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  fein  verteiltem  Nickel  bei  2200 
in  Tricyclohexylmethan,  Kp-2o  I4°°  (C-  I9°9  I»  I7 3)?  durch  Erhitzen 
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mit  Jodwasserstoff  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  280°  in  Benzol  und 
Toluol  über.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  entsteht  Triphenylmethan- 
kaliurn  (C6H5)3CK,  das  sich  mit  C02  zu  triphenylessigsaurem  Kalium 
verbindet  (S.  583). 

o-,m-,p-Methyltriphenylmethan,  Diphenyl-o-,m-,-p-tolylmethan  (CcH5)2CH. 
C6H4CH3,  F.  83°,  62°  und  7 1°,  aus  den  entsprechenden  Carbinolen  durch 
Reduction.  Die  m-Verbindung  wurde  aus  Leukanilinsulfat  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  erhalten  (A.  194,  282;  vgl.  B.  37,  1245).  Das  p-Tolyl- 
diphenylmethan  lässt  sich  leicht  aus  Benzhydrol  (S.  542)  und  Toluol  mit 
Zinntetrachlorid  darstellen  (B.  37,  659).  Diphenyl-o-,  -m-,  -p-xylylmethan, 
F.  68°,  61 0 und  920,  aus  Benzhydrol  mit  o-,  m-  und  p-Xylol  durch  P2Os 
(B.  16,  2360). 

Nitrosubstitutionsproducte.  m-  und  p-Nitrodiphenylmethan 
N02.C6H4.CH(C6H5)2,  F.  90°  und  930,  entstehen  aus  m-  und  p-Nitrobenz- 
aldehyd,  Benzol  und  ZnCl2  (B.  21,  188;  23,  1622); 

p -Nitrotriphenylmethan  CH(C6H4[4]N02)3 , F.  206°,  aus  Triphenyl- 
methan  mit  Salpetersäure  (D.  1,5).  Mit  Natriumalkoholat  bildet  es  wie 
Tetranitrodiphenylmethan  (S.  540)  ein  intensiv  violett  gefärbtes  Nati'iumsalz, 
in  alkoholischer  Kalilösung  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  (B.  21,  2476). 
Durch  weiteres  Nitriren  mit  Salpeter-Schwefelsäure  entsteht  o3p3-Hexanitro- 
triphenylmethan  CFI[C6H4(N02)2]3 , F.  260°  u.  Z.,  das  durch  Reduction 
mit  alkohol.  Schwefelammon  Trinitrotriamidotriphenylmethan  liefert  (B.  36. 
2779). 

p-Trinitrodiphenyl-m-tolylmethan  (N02[4]C6H4)2CFT.C6H3[4]N02[3]CH3. 

Aminoverbindungen  entstehen:  1.  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitroverbindungen;  2.  durch  Reduction  der  entsprechenden  Aminocarbinole, 
der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Rosanilingruppe,  als  deren  Leukover- 
bindungen sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden;  3.  durch  Condensation 
von  Benzhydrol  oder  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat  oder  Dimethvl- 
anilinchlorhydrat  mit  P2Oö  oder  ZnCl2.  4.  Gemischte  Diamidotriphenyl- 
methanc  erhält  man  auch  auf  folgendem  Wege:  Benzylidenaniline  (S.  252) 
vereinigen  sich  mit  Anilinen  zu  Amidobe nzhydrylphenylaminen : letztere 
geben  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminsalzen  die  Diamidotriphenyl- 
methane  (C.  1900  II,  548) : 


C6H5CH:NC6H5  CoHVNH2_>  c6h5ch< 


C6H4NH2  c7h7xh2. 


\NHCfiH; 


HC] 


C6H5CH 


/C6H4NH 

\c7h6nh 


2 

o 


Durch  Oxydation  mit  Chloranil  oder  Pb02  und  Salzsäure  u.  a.  gehen 
ihic  Salze  in  die  Salze  von  Farbbasen  über,  zu  denen  das  Malachitgrün 
und  das  Rosanilin  gehören,  die  sich  vom  Triphenvlcarbinol  ableiten. 

o-Aminotriphenylmethan  (C6H5)2CHC6H4[2]NH2,  F.  1290,  aus  dem  ent- 
sprechenden Aminocarbinol  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(B.  37,  3198). 

m - Aminotriphenylmethan , F.  1200,  aus  m- Nitrotriphenylmethan  (B. 
21,  189). 

p- Aminotriphenylmethan,  F.  84°,  Kp.]2  248°  (B.  37,  599),  entsteht  1.  aus 
p-Niirotriphenylmethan ; 2.  aus  Benzhydrol,  Anilinchlorhydrat  und  Chlorzink 
(A.  206,  155);  3.  aus  Phenylbenzhydrylamin  (C6H5)2CHNHC6H5  (S.  542) 
uich  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat  (B.  38,  1768) ; p-Dimethylaminotriphenyl- 
methan  (C6H5)2CH.CfiH4[4]N(CH3)2,  F.  1320,  entsteht  aus  Benzophenonclilorid 
und  Dimethylanilin,  aus  Benzhydrol,  Dimethylanilin  mit  P205  (A.  206.  113), 
und  aus  Benzophenon,  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (A.  242.  341).  p-Acet- 
aminotriphenylmethan,.  F.  167°  (B.  37,  599). 
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po-Diaminotriphenylmethan  C6H6.CH(C6H4[4]NH2)2,  F.  1 39°>  + C6H6, 
F.  io6°,  die  Stammbase  des  Leukomalachitgrüns,  entsteht  i.  aus  Benzal- 
chlorid  und  Anilin  mit  Zinkstaub,  2.  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlorhydrat 
mit  ZnCl2  bei  1200  (B.  15,  676)  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (B.  18, 
R.  334;  37,  2860),  3.  durch  Reduction  von  Diaminotriphenylcarbinolchlorid 
mit  Zinkstaub.  Diacety lderivat,  F.  234°,  ist  schwer  löslich. 

p2-Te  ramethyldiaminotriphenylmethan,  Leukonialachitgrün  C6H5.CH 
[C6H4[4]N(CH3)2]2,  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  Blättchen,  F.  93— 940 
oder  • in  Nadeln,  F.  1020;  die  erstere  Modification  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol,  die  zweite  aus  Benzol  rein  erhalten.  Es  ent- 
steht durch  Methyliren  von  p2-Diamidotriphenylmethan,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Benzalclilorid  auf  Dimethylanilin,  technisch  wird  es 
durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  (früher  Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Duich 
Oxydation  geht  es  in  p2-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol,  die  Basis 
des  Malachitgrüns,  über. 

Durch  Erwärmen  mit  Bromcyan  entsteht  aus  dem  Leukomalachitgrün 
Dimethyldicyandiaminotriphenylmethan  [CH3N(CN)C6H4]2CHC  6H5,  F.  163", 
das  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  p2  - Dimethyldiaminotriphenylmethan 
(CH3NH.C6H4)oCHC6H5,  F.  1040,  liefert  (B.  37,  637). 

o-  und  m-Nitro-p2-diamidotriphenylmethan  entstehen  durch  Condensation 
von  o-  und  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die  m- 
Verbindung  schmilzt  bei  136°  (B.  13,671;  16,  1305). 

p-Nitro-p2-diaminotriphenylmethan  entsteht  aus  p-Nitrobenzaldehyd  wie 
die  o-  und  m-Verbindung.  Siehe  p-Leukanilin  weiter  unten  (B.  15,  676). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condcnsiren  sich  Benzaldehyd  und 
Nitrobenzaldehyde  auch  mit  o-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094),  während  m- 
Toluidin  und  m-Derivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn  die 
Amidogrupppe  methylirt  ist  (B.  20,  1563)- 

Triaminotriphenylmethane  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro-  und 
Nitroaminotriphenylmethane  und  der  Triaminotriphenylcaibinole;  die 
letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppen  in  p-Stellung  zu  der  C(OH)- 
Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen;  ihre  Reductionsproducte  be- 
zeichnet man  auch  als  die  Leukaniline.  Die  letzteren  bilden  weisse 
Niederschläge  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  Carbmole  über: 

o,p2-Triaminotriphenylmethan  oder  o -Leukanilin, 
und  m,p9-Triaminotriphenylmethan  oder  Pseudoleukanilin, 
und  p3-Triaminotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin, 

geben  durch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o-Verbindung  einen 
braunen,  die  m-Verbindung  einen  violetten  und  die  p-Verbindung  das 
Pararosanilin  (S.  561).  Das  p3-Triaminotriphenylmethan  entsteht 
auch  durch  Condensation  von  p - Aminobenzaldehyd  mit  Anilin  und 
Chlorzink,  sein  Trisdiazochlorid  CH(C6H4.N2.C1)3  giebt  beim  Kochen 
mit  Alkohol:  Triphenylmethan. 

p3-Triamino-diphenyl-m-tolylmethan,  Leukanilin  (NH2[4]C6H4)2.CH. 
CfH3[ 4]NH2[3]CH3  ist  die  dem  Hauptbestandteil  des  Rosanilins  ent- 
sprechende Leukoverbindung,  die  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Trinitroverbindung  und  aus  den  Fuchsinsalzen  durch  Erhitzen  mit 
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Schwefelammonium  auf  1200  oder  mit  Zinkstaub  und  Salzsäuie  ge- 
wonnen wird.  Das  Diazosulfat  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt. 

II.  Carbino'.e  entstehen  i.  durch  Oxydation  der  Triphenylmethan- 
kohlenwasserstoffe,  ihrer  Nitro-  und  Amidoverbindungen,  und  sind  syn- 
thetisch in  mannigfacher  Weise  darstellbar. 

2.  Aus  Arylmagnesiumhaloiden  a)  mit  aromatischen  Carbonsäureestern 
oder  Benzophenonen  (B.  35,  3024;  36,406;  37,  663,  990): 


C6H5COOCH3  + 2 C 6H  5MgBr\ 
C6H5COC6H5  +C6H5MgBr_ 


(C6H5)3C(OH)  ; 


b)  bei  der  Einwirkung  von  C02,  COS,  COC]2,  C lCOoR 
^005,  3087,  3236)  neben  anderen  Producten: 

3C6H5MgBr  — (C6H5)3C(OH). 


(B.  36,  1010, 


y Aus  Triarylessigsäuren  (S.  583)  durch  CO- Abspaltung  beim  Behandeln 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  37,  655): 

(C6H5)2C(C6H4CH3)COOH— °->  (C6H5)2C(C6H4.CH3)OH. 


Triphenylcarbinol  (C6H5)3C.OH,  F.  163°,  Kp.  über  360°.  o-,  m- 

und  [p-Tolyldiphenylcarbinol  (C6H5)2(C6H4.CH3)C.OH,  F.  98°,  65°  und 
740  (B.  37,  656,  992,  1245).  Tri-p-tolylcarbinol  (CH3C6H4)3C.OH,  F.  96° 
(B.  37,  3153)- 

Diphenylmonobiphenylcarbinol  (C6H5)2C(OH).C6H4.C6H5,  F.  136°:  Phenyl- 
dibiphenylcarbinol  (C6H5.C6H4)2C(OH)CeHö , F.  1 5 1 0 ; Tribiphenylcarbinol 
(C6H5.CcH4)3C.OH,  F.  208°  s.  Ä.  368,  298. 

Die  OH-Gruppe  des  Triphenylcarbinols  und  seiner  Homologen  ist 
sehr  reactionsfähig : durch  Alkohole  wird  Triphenylcarbinol  sehr  leicht 
veraethert:  Triphenylcarbinolmethylaether  (C6H5)3COCH3,  F.  82°. 
die  Aether  sind  mit  Säuren  leicht  verseifbar.  Mit  Bisulfiten  entstehen 
Salze  der  Triphenylmethylsulfosäuren  (C6H5)3C.S03Na,  mit  Anilin 
Triphenylcarbinolanilin  (s.  u.),  während  Anilinchlorhydrat  p-Amidotetra- 
phenylmethan  (S.  5 77)  liefert,  und  mit  Phenol  und  Anisol  in  analoger 
Weise  Tetraphenylmethanderivate  sich  bilden.  Mit  Schwefelsäure  bilden 
die  Carbinole  gefärbte,  unbeständige  saure  Sulfate,  deren  Beständigkeit 
mit  Einführung  von  Halogen  oder  Methoxylen  in  die  Benzolkerne  der 
Carbinole  wächst  (B.  38,  1156);  besonders  characteristisch  sind  die  eben- 
falls intensiv  gefärbten,  gut  krystallisirenden  Perchlorate  der  Tri- 
phenylcarbinole  (B.  43,  183).  Auch  mit  Pyridin  und  Chinolin  verbindet 
sich  Triphenylcarbinol  salzartig  (B.  35,  4007). 

Triphenylchlormethan,  TriphenylcavbinolcJilorid  (C6H5)3CC1,  F.  1110,  ent- 
steht aus  dem  Carbinol  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Eisessig,  mit 
PC15  oder  mit  Acetylchlorid  (B.  36,  384,  3924),  sowie  beim  Erwärmen  von 
äriphenylessigsäurechlorid  (S.  583)  mit  conc.  S04H2  unter  Abspaltung  von 
CO;  synthetisch  wird  es  aus  Benzol  und  CC14  mit  Aluminiumchlorid  ge- 
wonnen (vgl.  C.  1902  1,463).  Triphenylbrommethan,  F.  1520,  aus  Triphenyl- 
methan  in  CS2  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  110),  oder  aus  deimCar- 
binol  mit  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  (B.  4-2,  3024).  Triphenyljodmethan. 
F-  132°,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  CS2  auf  eine  Lösung  von  Triphenyl- 
methyl  (S.  598).  Seine  I.ösungen  liefern  mit  Luftsauerstoff  unter  Jodaus- 
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Scheidung  Triphenylmethylperoxyd  (S.  598).  Mit  überschüssigem  Halogen 
vereinigen  sich  die  Triphenylhalogenmethane  zu  gut  krystallisirenden  Per- 
haloiden  wie:  (C6H5)3CBr.Br5,  (C6H5)3CBr.J5,  (CcH5)3CJ.J5  etc.  (B.  35, 
1831). 

Das  Halogen  ist  in  den  Triphen}rlhalogenmethanen  auffallend  locker 
gebunden,  sie  verhalten  sich  in  vieler  Beziehung  wie  Metallsalze,  indem 
ihre  Lösungen  in  schwefliger  Säure,  Pyridin  und  Aceton  den  electrischen 
Strom  leiten  (B.  43,  336).  Bei  der  Electrolyse  von  Triphenylbrommethan 
in  einer  Lösung  von  S02  wird  es,  den  Metallsalzen  völlig  analog,  in  Brom 
und  das  Radical  Triphenylmethyl  (C6H5)3C — gespalten,  das  z.  T.  in  das 
dimere  Hexaphenylaethan  (S.  599)  übergeht  (A.  372,  11).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  werden  die  Triphenylhalogenmethane  glatt  in  Triphenylcarbinol  über- 
geführt; durch  Umsetzung  mit  Silberacetat  entsteht  Triphenylcarbinol  - 
acetat  (C6H5)3COCOCH3,  F.  88°  (B.  36,  3926),  mit  Cyankalium  Triphenyl- 
acetonitril  (S.  583). 

Das  in  festem  Zustande  farblose  Triphenylchlormethan  löst  sich  in 
S02  mit  gelber  Farbe,  wobei  es  sich  wahrscheinlich  z.  T.  in  die  chinoide 

Form  (C6H5)2C:C6H4<^q  umlagert.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auf- 
fassung lässt  sich  das  p3-Tribromtriphcnylchlormethan  durch  Krystallisation 
aus  schwefliger  Säure  unter  Platzwechsel  eines  Brom-  und  Chloratoms  z.  T. 
in  das  isomere,  schwerer  lösliche  p3-Monochlordibromtriphenylbrommethan 
umwandeln,  wobei  folgende  Phasen  durchlaufen  werden  (B.  42,  406) : 


BrCGH4 

(BrC6H4)2ALi 


-> 


Br  r H 
c1/lgh4>c 

(BrC6H4)2 


cic6h4\cb 

(BrC6H4)2^ul5r* 


Mit  Metallchloriden  wie  A1C13,  ZnCl2,  SnCl4  etc.  liefert  das  Triphcnyl- 
chlormethan  intensiv  gefärbte  Doppelvcrbindungen,  die  ebenso  wie  die  oben 
erwähnten  Carbinolsulfate  und  -perchlorate  wahrscheinlich  dem  chinoiden 
Typus  angehören.  Mit  Magnesium  und  Aether  reagirt  es  unter  Bildung 
des  sehr  umsetzungsfähigen  Triphenylmethylmagnesium Chlorids 
(CGH5)3CMgCl.  Durch  Einwirkung  von  Zink  oder  molecularem  Silber  oder 
Kupfer  auf  die  benzolische  Lösung  von  Triphenylchlormethan  unter  Luft- 
abschluss entsteht  Triphenylmethyl  bez.  Hexaphenylaethan  (S.  598).  Durch 
Erhitzen  über  280°  werden  Triphenylchlor-  und  -brommethan  zu  Diplienylen- 
phenylmethan  (C6H4)2CHCGH5  condensirt. 

Triphenylmethylamin , Triphenylccirbinolamin  (C6H5)3C.NH2,  F.  103°, 
wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzollösung 
von  Triphenylca.rbinolbromid,  -chlorid  oder  -jodid  bereitet  (B.  17,442,741; 
35,  1827).  Triphenylmethylanilin  (CGH5)3C.NHCGH5,  F.  1440,  entsteht  auch 
aus  Triphenylcarbinol  durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  Eisessig  (B.  17,  703, 
746;  35,  3016).  Als  Abkömmling  des  Triphcnylmethylamins  kann  man  das 

sog.  Diphenylbenzylsultam  C6H4  J^^2/NH,  F.  210°,  betrachten,  das  sich 

neben  Phenylbenzalsultim  (S.  545)  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharin- 
chlorid mit  Benzol  und  A1C13  bildet  (B.  29,  2296). 

Triphenylmethylhydrazin  (C6H5)3C.NHNH2,  Chlorhydrat,  F.  1330,  ent- 
steht neben  dem  Hydrazotriphenylmethan  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  Triphenylchlormethan;  mit  salpetriger  Säure  liefert  es 

Triphenylmethylazid  (C6H6)3CN<(^ , F.  64°,  einen  auffallend  beständigen 

Ester  der  Stickstoffwasserstoffsäure  (B.  42,  3024). 
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Triphenylmethanhydrazobenzol  (C6H6)3CNHNHC6H6,  F.  1 37°,  aus  '1  ri- 
phenylcarbinol-chlorid  oder  -bromid  mit  Phenylhydrazin,  wird  durch  sal- 
petrige Säure  zu  Triphenylmethanazobenzol  (C6H5)3CN:NC6H5,  F.  1140,  oxy- 
dirt  (B.  36,  1088). 

Hydrazotriphenylmethan  (C6H5)3C.NHNH.C(C6H5)3 , F.  2090,  aus  Iri- 
phenylchlormethan  und  Hydx-azinhydrat.  Bei  der  Oxydation  mit  Natrium- 
hypobromit  zerfällt  es  unter  Zwischenbildung  des  sehr  labilen  nicht  isolir- 
baren  Azotriphenylmethans  in  Stickstoff  und  Triphenylmethyl  (S.  599). 
Durch  Brom  oder  Jod  wird  es  in  Triphenylbrom-  oder  -jodmethan  bez. 
dessen  Perhaloide  übergeführt  (B.  42,  3020). 

m-  und  p-Bromtriphenylcarbinol,  F.  67°  und  1 140,  aus  m-  und  p-Brom- 
benzoesäureester  und  C6H5MgBr.  p-Trichlortriphenylcarbinol , F.  990,  aus 
p-Chlorjodbenzol,  p-Chlorbenzoesäureester  und  Mg.  p-Trijodtriphenylcarbinol, 
F.  163°,  aus  dem  Tridiazoniumsulfat  des  p-Rosanilins  mit  Jod-Jodkalium 
(B.  38,  585). 

m-  und  p-Nitrotriphenylcarbinol  (CGH5)2C(0H)C6H4N02,  F.  750  und  98°; 
die  p-Verbindung  wird  in  reinem  Zustande  aus  ihrem  Chlorid,  dem  Con- 
densationsproduct  von  p-Nitrobenzophenonchlorid  mit  Benzol  und  A1C13 
gewonnen  (B.  21,  190 ; 37,  604). 

Pg-Trinitrotriphenylcarbinol  (N02[4]C6H4)3.C.0H,  F.  1710,  entsteht 
aus  p3-Trinitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig.  Durch 
Reduction  geht  es  in  p- Rosanilin  über. 

Aminotriphenylcarbinole.  Von  diesen  Verbindungen  beanspruchen 
das  p2-Diaminotriphenylcarbinol  und  die  p3-Triaminocarbinole  eine  be- 
sondere Bedeutung.  Das  p2-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol  ist 
die  Malachitgrünbasis,  das  p3-Triaminotriphenylcarbinol  die  p-Rosanilin- 
basis.  Die  freien  Aminocarbinole  selbst  sind  farblos.  Beim  Erwärmen 
mit  Säuren  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  Farbsalze,  die  sich 
auch  unmittelbar  bei  der  Oxydation  der  Salze  der  Leukoverbindungen 
bilden  und  in  diese  letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  giebt 
das  p-Leukanilinchlorhydrat  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid,  aus 
dem  Basen  das  farblose  p3-Triaminotriphenylcarbinol  abscheiden,  mit 
Salzsäure  geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilinchlorid  über: 


*H2[4]C6H4\r/CGH4[4]NHoHCl 
NH2[4]CgH4/L\H  . 


NH2[4]C'6H4\ 

XH„[4]C6H4/ 


C:C6H4:  XHoCl 


HCl 
-< — 
— > 
KOH 


NH2C6H4\r/CGH4NH2 

NH2C6H4./t-\0H 


Nur  diejenigen  Mono-,  Di-  und  Triamidotriphenylcai'binolc  sind  zur 
Bildung  gefärbter  Salze  unter  Abspaltung  von  Wasser  befähigt,  die  minde- 
stens eine  Amidogruppe  in  p-Stellung  enthalten.  Farbstoffe  entstehen  nur 
hei  Anwesenheit  von  zwei  p-ständigen  Amidogruppen. 

Bei  vorsichtiger  Umsetzung  der  Farbstoffsalze  mit  Natronlauge  ent- 
stehen in  erster  Phase  die  mehr  oder  weniger  unbeständigen  Methylen- 
chinonimid-  Basen  Ar2C:CGH4:NR  oder  Ar2C:CGH4:NR2OH  (vgl.  Methylen- 
chinone  S.  308),  welche  in  zweiter  Phase  durch  Wasseranlagerung  oder  Um- 
lagerung in  die  Aminocarbinole  übergehen.  — Diese  auch  bei  den  einfachsten 
p-Aminocarbinolen  eintretenden  Reactionen  wiederholen  sich  bei  den  p-Oxy- 
triphenylcarbinolen  in  ähnlicher  Weise  (vgl.  S.  565,  572).  Hiernach  kann 
man  das  Diphenylchinomethan  (S.  566)  als  Grundsubstanz  der  Farbstoffe 
der  Triphenylmethanreihe  betrachten,  welches  demgemäss  mit  Beziehung 
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auf  den  wichtigsten  Farbstoff  der  Reihe  als  Fuchson  bezeichnet  wird 
(B.  37,  2848): 

(C6H5)2C:C6H4:0  (C6H6)2C:C6H4:NH  (C6H5)2C:C6H4:NH2C1 

Fuchson  [Fuchsonimin]'  Fuchsonimoniumchlorid. 

p- Aminotriphenylcarbinol  HO.C(CGH5)2CGH4NH2  aus  seinem  Acetyl- 
derivat,  das  durch  Oxydation  von  Acetamidotriphenylmethan  (S.  553)  mit 
Pb02  entsteht ; es  bildet  mit  HCl  zunächst  die  schwach  bez.  nicht  gefärbten 
Salze’  HO.C(CgH5)2CgH4NH2.HC1  und  C1C(CGH5)2CGH4NH2.HC1,  die  beim 
Erhitzen  unter  Abspaltung  von  H20  bez.  HCl  in  die  stark  gefärbten  Salze 
der  sauerstofffreien  Base  übergehen ; letztere,  das  Anhydro-p-amidotriphenvl- 
carbinol  ( Fuchsonimin  s.  o.),  ist  in  freiem  Zustande  dimolecular  [(C6H5)2 
C:C6H4:NH]2  und  farblos;  ihre  Salze  werden  auch  aus  dem  Condensations- 
producte  von  p-Amidobenzophenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen 
(B.  37,  597)- 

p- Anilinotriphenylcarbinol,  farblos,  entsteht  durch  Wasseraufnahme  aus 
der  Anhydrobase,  dem  Diphenylmethylenchinonphenylimin,  Fuchsonanil  (s.  o.) 
(CGH5)2C:CGH4:NCGH5,  rote  Prismen,  F.  133— 138°;  zur  Darstellung  des  letz- 
teren erhitzt  man  Diphenyl-p-anisylcarbinolanilid  (CGH5)2C(NHCGH5)CGH4OCH3 
mit  org.  Säuren  (Benzoesäure)  (B.  37,  608). 

p-Dimethylaminotriphenylcarbinol  (CH3)2N.CGH4C(OH)(C6H5)2 , F.  930, 
aus  p-Dimethylaminophenylmagnesiumbromid  mit  Bcnzophenon  oder  Benzo- 
phenonchlorid,  Dimethylanilin  und  ZnCl2  (B.  36,4296;  37,  2857). 

o- Aminotriphenylcarbinol,  F.  1210,  aus  Anthranilsäureester  und  C6H5MgBr; 
liefert  bei  längerem  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  Phenylacridin.  Das 
Chlorhydrat  des  Carbinolchlorids  giebt  beim  Behandeln  mit  Pyridin  eine  der 
entsprechenden  p-Verbindung  analoge  Anhydroverbindung  (C19H15N)2, 
F.  2500  u.  Z.  (B.  37,  3191). 

m- Aminotriphenylcarbinol,  F.  1 5 5 0 (B.  21,  190). 

p2-Diaminotriphenylcarbinol  (NH2C6H4)2C(OH)C6H5,  farblose  Krystalle, 
wird  am  besten  durch  Oxydation  des  Diacetdiaminotriphenylmethans  (S.  554) 
durch  Oxydation  mit  Mn02,  Verseifung  und  Reinigung  über  den  Methyl- 
aether,  F.  161  — 163°,  gewonnen;  es  geht  beim  Erhitzen  durch  HoO- Ab- 
spaltung in  die  unbeständige  Methylenchinoniminbase  ( Aminofuchsonimin ) 
über,  deren  Salze  violettrote,  dem  Fuchsin  ähnliche  Farbstoffe  sind  (B.  37, 
2859). 

p2-Dimethyldiaminotriphenylcarbinol  (CH3NH.CGH4)2C(OH)CGH5,  F.  95 °, 
wird  durch  Verseifung  des  cyanirtcn  Carbinols  [CH3N(CN)CGH4]2C(OH)CGH5 
gewonnen,  das  aus  dem  entsprechenden  Triphenylmethanderivat  (S.  554) 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Acetonlösung  entsteht  (B.  37,  641). 

p2  - Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol  C6H5.C(OH)[C6H4[4]N 

(CH3)2]2,  F.  1320,  farblose  Krystalle  aus  Benzol,  entsteht  aus  den  Salzen 
der  entsprechenden  chinoiden  Ammoniumbase,  den  Malachitgrünen,  duich 
Fällen  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  des 
p,,-Tetramethyldiamidotriphenylmethans  mit  Chloranil  (A.  20«,  130),  so- 
wie auch  aus  p-Dimethylamidophenyhnagnesiumbromid  mit  Benzoesäure- 
ester (B.  30,  4296). 

Mcthylaethcr  C6H6C(OCH3)[C6H4N(CH3)2]2,  F.  151°  (B.  33,  335^5  37, 
2867).  J odmethylat  C0H5C(OCH3)[C6H4N(CH3)3J]2  + 2HaO  wird  durch 

firhitzen  vor.  p2-Diamidotriphenylcarbinol  und  p2-Tetramethvldiamidotri- 
phenylcarbinol  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erhalten. 
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Versetzt  man  das  p2-  retrarnethyldiamidotiiphenylcaibinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf;  bei  länget em 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  grün  unter  Bil- 
dung der  grünen  Salze  der  chinoiden  Ammoniumbase:  der  Malachit- 
grüne (B.  12,  234S;  33,  298). 

Malachitgrün,  Bittermandelölgrün  C6H5C  en^e^it 

durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von  Benzotrichlorid 
und  Dimethylanilin  oder  auf  ein  Gemisch  von  Benzoylchlorid  und  Di- 
methylanilin (A.  2ö(i  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächst  das  Leukomalachit- 
grün  bereitet  und  dessen  Chlorhydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt.  Während 
Benzoesäure  sich  mit  Dimethylanilin  nicht  condensiien  lässt,  eihält  man 
aus  ortho-methylirten  Benzoesäuren  mit  tert.  Anilinen  glatt  dem  Malachit- 
grün entsprechende  grüne  Farbstoffe  (C.  1899  I,  1089). 

In  den  Handel  kommt  das  durch  seine  Farbstärke  ausgezeichnete  Ma- 
lachitgrün meist  als  Chlorzinkdoppelsalz  (C23H25N2Cl)3.2ZnCl2  + 2H0O 
oder  Oxalat  (C23H25N2)23f-'2G4H2. 

Geschichte.  Das  Malachitgrün  oder  Bittermandelölgrün  wurde  1877 
von  O.  Fischer  durch  Oxydation  von  p2-Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
erhalten.  Letztere  Verbindung  hatte  er  durch  Condensation  von  Benzal- 
dehyd mit  Dimethylanilin  gewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die  Bildung  des 
Malachitgrüns  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

Brillantgrün,  Solidgrün,  Neu-Yictoviagrün  ist  die  aus  Diaethylanilin  und 
Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetraaethyl Verbin- 
dung (B.  14,  2521).  Die  Farbe  ist  gelbstichiger  als  Malachitgrün. 

Säuregrün  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch 
Condensation,  Oxydation  und  Sulfurirung  erhaltene  Farbstoff  genannt;  die 
Sulfogruppen  stehen  im  Benzylrest  (B.  22,  588). 

Nitromalachitgriine  wurden  von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15,  682).  o-Aminomalachitgrün  färbt 
blau;  die  Farbbase  entsteht  aus  dem  Urethan  des  o-Aminoleu koma- 
lach itgrü  ns  C02C2H5.NH[2]C6H4CH[C6H4:N(CH3)2]o  durch  Oxydation  und 
Verseifung  (B.  36,  2776).  Weitere  substituirte  Malachitgrüne  s.  B.  39,  2041. 

o,p'-,  m,p'-,  o,m'-  und  m,m'-Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol,  F.  170°, 
1400,  184°  und  1290,  sind  aus  den  entsprechenden  Amidobenzophenonen 
durch  Umsetzung  mit  C6H5MgBr  oder  (CH3)2NC6H4MgJ  erhalten  worden 
(A.  354,  195). 

Triaminotriphenylcarbinole.  Das  p3- Triaminolri phenylcar binol , das 
p3-  T riaminodipkenyl-m-tolylcarbinol  und  die  methylirten,  aethylirten,  ben- 
zylirten  und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben  sind  für  die  Teer- 
farbentechnik von  hervorragender  Bedeutung.  Ihre  Salze  mit  einem 
Aequivalent  Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure,  bilden  die  Gruppe  der 
sogenannten  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren  Sinne.  Wie  das  Malachit- 
grün sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei  von  Carbinolsauerstoff,  da 
die  Salzbildung  von  einer  intramolecularen  Anhydrid-  oder  Methylen- 
chinoniminbildung  (vgl.  S.  557)  begleitet  ist.  Die  aus  diesen  Salzen  mit 
Alkalien  abgeschiedenen  freien  Carbi nole  sind  farblos,  röten  sich  aber 
an  der  Luft.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  des  p-Rosanilins  mit  Natron- 
lauge erhält  man  zunächst  ein  Polymeres  der  sauerstofffreien  Methylen-, 
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chinoniminbase  (des  p2  - Diaminofuchsonimins)  in  schwach  gefärbten 
Nädelchen;  andrerseits  entsteht  beim  Erhitzen  des  p3-Triaminotriphenyl- 
carbinols  im  H-Strom  auf  2000  eine  ebenfalls  sauerstofffreie  Base  als 
rote  amorphe  Masse,  die  mit  Säuren  das  Pararosanilin  quantitativ  re- 
generirt  (B.  37,  1183,  2867).  Diese  Verhältnisse  lassen  sich  durch  folgen- 
des Schema  wiedergeben : 

(NH2C6H4)2C(OH)C6H4NH2  <■ — > [(XHoC6H4)2C  :C6H4:NH]x  -<- — > (NH2C8H4)2C:06H4:NH2C1. 

Fuchsin  (C.  1899  II,  961)  nennt  man  den  Farbstoff,  der  durch  Oxy- 
datioil  eines  Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin,  sog.  Rotöl 
(S.  88),  dargestellt  wird.  Der  Hauptbestandteil  des  Fuchsins  ist  das 
Rosanilin,  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  des  Anhydro-p3-triamidodiphenyl- 
m-tolylcarbinols : C20H19N3.HCl  + 4H2O  oder  C20H19N3.C2H4O2.  Die  ein- 
säurigen  Salze  vereinigen  sich  mit  noch  zwei  Aequivalent  Säure  zu 
schwarzen  Salzen,  die  schon  durch  Wasser  in  die  intensiv  gefärbten 
einsäurigen  Salze  zerlegt  werden.  Die  letzteren,  die  Farbstoffe,  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  meist  leicht  löslich,  krystallisiren  in  metall- 
glänzenden, kantharidenfarbigen  Krystallen.  Ihre  Lösungen  sind  car- 
moisinrot  gefärbt  und  färben  Wolle  und  Seide  unmittelbar  violettrot, 
pflanzliche  Faser,  wie  Baumwolle,  erst  mittelst  Beizen,  z.  B.  Tannin. 

Die  ein-  bez.  dreisäurigen  Salze  des  Rosanilins  gehen  durch  Aufnahme 
von  4 Molecülen  HCl,  NH3  oder  H.,0  in  farblose  additionelle  Verbindungen 
über,  die  leicht  unter  Abspaltung  der  aufgenommenen  Substanzen  die  Farb- 
salze  zurückbilden  (A.  chim.  phys.  [8]  7,  195). 

Mit  schwefliger  Säure  verbindet  sich  Fuchsin  zu  farbloser,  leicht 
löslicher  fuchsinschwefliger  Säure  (Constitution  vgl.  B.  33,  289).  Die 
farblose  Lösung  der  fuchsinschwefligen  Säure  färbt  sich  mit  Aldehyden 
rot  und  dient  daher  als  Reagens  auf  letztere. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rotöl  (S.  88)  dienten  Zinnchlorid  (Ver- 
guin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat,  Arsensäure  bei  180 — 2000  (Medloc; 
Nicholson;  Girard  und  deLaire  1860),  Nitrobenzol  mit  wenig  Eisenchlorür 
oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180— 190°,  wobei  die  Hälfte  des  Rotöls 
als  Chlorhydrat  zur  Anwendung  kommt  (Coupier  1869,  vgl.  B.  <i,  25, 
423,  1072). 

Bei  dem  Arsensäureverfahren  gewinnt  man  das  Fuchsin  in  Form  arsenig- 
saurer  Salze,  die  man  in  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  umwandelt,  und  durch 
Umkrystallisiren  von  arseniger  Säure  befreit. 

Das  Nitrobenzolverfahren  giebt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin.  Das 
Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel,  ohne  sich  an  der  Fuchsinbildung 
zu  beteiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin,  noch  aus  p-Toluidin,  noch  aus 
o-Toluidin  allein,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  giebt  bei  der 
Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Gemisch  von  Anilin 
mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den  Eigen- 
schaften des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus  Anilin, 
o-  und  p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  während 
der  Hauptbestandteil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem  nächst  höheren 
Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin  selbst,  besteht  (B.  13,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsinschmelze 
finden  sich  neben  etwa  34  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune  Farbstoffe: 


Pararosanilin. 


Mauvanilin,  Violanilin,  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.)  gehörige  Verbin- 
dungen, und  andere  wenig  untersuchte  Substanzen ; ferner  in  geringer  Menge 
ein  gelber  Acridinfarbstoff,  das  Phosphin  oder  Chrysanilin  (s.  d.). 

Geschichte  der  Erkenntniss  der  Constitution  des  Rosanilins 
und  Pararosanilins:  Der  erste,  der  sich  mit  der  wissenschaftlichen  Unter- 
suchung des  Fuchsins  beschäftigte,  war  A.  W.  Hof  mann.  Seine  im  Anfang 
der  6oer  Jahre  begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Aufstellung  einer  For- 
mel des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden  Farbbase.  Er  lehrte 
zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem  die  methylirten  und  aethy- 
lirten  violetten  Fuchsine  kennen.  A.  W.  Hof  mann  setzte  voraus,  dass  die 
Stickstoffatome  die  Radicale  im  Fuchsinmolecül  Zusammenhalten.  Aber 
schon  1867  sprach  Kekule  von  der  Möglichkeit,  dass  die  Methylgruppe 
des  zur  Bildung  des  Fuchsinmolecüls  nötigen  Toluidinmolecüls  den  Zusammen- 
halt vermittelt.  1869  nahm  K.  Zulkowsky  in  dem  Fuchsin  drei  Amido- 
gruppen  an  und  sah  in  ihm  den  Abkömmling  eines  Kohlenwasserstoffs 
C18H14.  Gestützt  auf  Versuche  von  Wanklyn,  Caro,  Graebe,  Dale, 
Schorle mmer  u.  a.,  die  vor  allem  den  Zusammenhang  von  Fuchsin  mit 
Rosolsäure  feststellten,  brach  sich  allmählich  die  Ueberzcugung  Bahn,  dass 
das  Fuchsin  sich  von  einem  höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoff  ab- 
leitet. Den  » Schlussstein  zu  jener  langen  Reihe  von  experimentellen  und 
speculativen  Untersuchungen«  bildete  die  1878  bewirkte  Umwandlung  des 
durch  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  bereiteten  Pararosanilins  in 
friphenylmethan  von  E.  und  O.  Fischer.  In  dem  aus  dem  Hauptbe- 
standteil des  Fuchsins,  dem  Rosanilin,  von  ihnen  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoff lehrten  sie  das  Diphenyl-m-tolylmethan  kennen. 

Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazosull'ates 
von  Paraleukanilin  — in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber  die  Formel 
des  fridiazo Chlorides  (3)  von  Paraleukanilin  (2)  gegeben  — mit  Alkohol. 
Behandelt  man  Triphenylmethan  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  geht 
es  in  ps-Trinitrotriphenylmethan  (5)  über,  das  durch  Reduction  in  p.rTri- 
amidotripheny lmethan  oder  Paraleukanilin  (2),  durch  Oxydation  in  p3-Tri- 
nitrotiiphenylcarbinol  (6)  umgewandelt  wird.  Oxydirt  man  Paraleukanilin 
mit  Arsensäure  oder  reducirt  man  p3-Trinitrotriphenylcarbinol  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub,  so  entsteht  Pararosanilin  (1).  Diese  Reihe  von  Rc- 
actionen,  die  auch  vom  Rosanilin  selbst  ausgehend  durchgeführt  wurden 
(A.  194,  242),  veranschaulicht  das  folgende  Schema: 


(I)  X6H4[4]NH2  ^ o 

->C  C6H4[4]NH2  Vh  1 
C 6 H4  [4] : NH  2C1  2 H n ^ 


(2)  C6H4[4]NHoHC1 
CH  CfiH4[4]NHoHCl 
C0H4[4]NHoHC1 


I (6) 

C(OH) 


C6H4[4]N02 

C6H4[4]N02 

C6H4[4]N02 


•<- 


(5)/C6H4[4]N02 
CH  C0H4[4]NO., 

'c0h4[4]no; 


(3)  C6H4[4]No.C1 
->  CH.  C6H4r4]No.Cl 
Ns6H4[4]N2.C1 

, (4)  c6h5 

Y CH  C6H5 

c6h5 


Pararosanilin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin 
und  p-Tolmdm  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem  Nitrobenzolverfahren 
( . 560).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Reaction  wohl  so  vorzustellen, 
da>s  ein  Molecül  p-Toluidin  zu  p-Amidobenzaldehyd  oxydirt  wird,  letz- 
eiei  sich  mit  zwei  Molecülen  Anilin  zu  Paraleukanilin  oder  po-Tri- 
amidotnphenylmethan  (S.  554)  condensirt,  aus  dem  sich  schliesslich 
durch  Oxydation  das  Pararosanilin  bildet. 


Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  zu 
ararosamhn  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (ß.  24,  Bo- 

erkenswert  ist  che  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  Von  Anilin 
Richter- Anschütz  , Organ. Chemie.  II.  ll.Aufl.  36 
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mit  CC14  auf  2300,  wobei  CC14  das  bindende  Kohlenstoffatom  liefert.  Ebenso 
entsteht  mit  CHJ3  das  Jodhydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  ferner  durch  Reduction  von  p3-Trinitrotriphenyl- 
carbinol  (s.  o.),  durch  Erhitzen  von  p3-Nitrodiamidotriphenylmetlian  mit 
Eisenchlorür  (B.  15,  678);  auch  durch  Reduction  von  p-Nitrodiamidotri- 
pheny lmethan  mit  Zinkstaub  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  Iri- 
amidotriphenylcarbinol  gebildet,  indem  das  zunächst  entstehende  Diamidodi- 
phenylmethanphenylhydroxylamin  (C6H4NH2)2CH.C6H4.NHOH  sich  umlagert 
(B.  29,  R.  32;  vgl.  auch  Einwirkung  von  NaOH  auf  Nitrodiamidotriphenyl- 
methan  C.  1897  11,416);  ferner  entsteht  es  aus  Formaldehyd,  Anilin  und 
Phenylhydroxylamin  (C.  1897  II,  1064),  sowie  schliesslich  durch  Erhitzen 
von  p-Diamidodiphenylmethan  mit  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  (B. 
25,  302),  durch  Erhitzen  von  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Anilin  (B.  18,  997), 
durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  1200  (B.  19, 
1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  es  in  Aurin  über.  Zersetzt  man 
das  Diazochlorid  des  Pararosanilins  mit  fein  verteiltem  Kupfer,  so  erhält 
man  Triphenylcarbinol  (S.  555)  (B.  26,  2225).  Durch  conc.  Jodwasserstoff- 
säure wird  das  Pararosanilin  bei  180—200°  in  Anilin  und  p-Toluidin  ge- 
spalten. Beweisend  für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die  Um- 
wandlung von  p-Rosanilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  p2-Diamidobcnzo- 
phenon,  das  auch  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  mit 
Anilin,  dem  p-Diamidotriphenylmethan  (S.  554)  entsteht.  Das  Paraleukanilin, 
das  Reductionsproduct  von  Pararosanilin,  entsteht  auch  durch  Reduction 
von  p3-Nitrodiamidotriphenylmethan.  Die  p-Stellung  der  drei  Gruppen  in 
der  letzteren  Verbindung  geht  daraus  hervor,  dass  sie  durch  dieselbe  Con- 
densationsreaction  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  durch  die 
aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamidotriphenylmethan  erhalten  wird. 

Die  Rosanilinsalze  färben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Pararos- 
anilinsalze (B.  15,  680). 

Homologe  Rosanil  ine  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  Anilin  und  as -Meta xylidin  u.  a.  m.  (B.  15,  1 4 5 .3 ) » durch  C 011- 
densation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  o-Toluidin,  Reduction  und  Oxydation 
des  Condensationsproductes  (B.  15,  679)  und  durch  Condensation  ^ on  p- 
Nitrodimethylamidobenzhydrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  \v.  (B.  24,  553)* 

Rosanilinsulfosäure,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S entsteht  durch  Einwirkung 
rauchender  Schwefelsäure  bei  120°  auf  Rosanilin.  Kcrnsubstituirte  Fuchsine 
s.  C.  1909  II,  362. 

Alkylirte  Pararosaniline.  Durch  Einwirkung  von  Methylresten  in 
die  Amidogruppen  des  Pararosanilins  erhält  man  violette  Farbstoffe ; 
Methylviolett.  Mit  der  Zahl  der  Methyle  nimmt  das  Violett  einen 
tiefer  blauen  Ton  an.  Man  gewinnt  diese  Farbstoffe  auch  durch  Oxy- 
dation von  Dimethylanilin.  Durch  Einwirkung  von  Natriumhydrosulfit 
oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  auf  1200  werden  die  Me- 
thylviolette zu  den  Leukoverbindungen  reducirt  (J.  pr.  Ch.  79,  562). 
Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  gespalten  in  Dimethylanilin 
und  methylirte  p-Diamidobenzophenone  (B.  19,  108). 

Hexamethylpararosanilin , Krystallvioleit  [(CH3)2N.C6H4]2.C=C  6H4 
N(CH3)2C1  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen  durch  seine 
grosse  Krystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen  der  Hauptbestand- 
teile des  Methylviolett  (s.  u.).  Es  wird  1.  durch  Condensation  aus 
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p2  - Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  548)  und  Dimethylanilinchlor- 
hydrat mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten: 

CO[C6H4[4]N(CH3)2]2  + C6H5N(CH3)2:HC1  = C19H12N3(CH3)6C1  + H20. 


2.  Aus  Dimethylanilin  mit  COCl2  und  A1C13  oder  ZnCl2  (B.  18,  767 ; 
K.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen  durch  Ameisensäure,  Ameisen- 
säureester, Chlorkohlensäureester,  Perchlormethylmercaptan  (Bd.  I)  u.  a.  m. 
ersetzt  werden  (B.  19,  109).  3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von 

p2-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4.  Durch  Er- 
hitzen seines  Chlor-  oder  Jodmethylates  auf  110 — 1200.  5.  Durch  Oxy- 

dation seiner  Letdvobase. 


p3-Hexamethyltriamidotriphenylcarbinol,  Krystallviolettleukohydrat  C(OH) 
[C6H4[4]N(CH3)2]3,  F.  1950,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  p-Di- 
methylphenylmagnesiumbromid  mit  p2-Xetramethyldiamidobenzophenon  (B. 
36,  4297).  Tribromhydrat  s.  B.  33,  753. 

p2-Hexamethyltriamidotriphenylmethan,  Le  uh  okyy stallviolett  CH[C6H4[4] 
N(CH3)2]3,  F.  1730,  entsteht  durch  Reduction  von  Krystallviolett,  durch 
Condensation  von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl2,  durch 
Condensation  von  p2-Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  Dimethylanilin,  so- 
wie durch  Condensation  von  Blausäuresesquichlorh)Mrat  mit  Dimethylanilin, 
wobei  Tetramethyldiamidobenzhydrylamin  (vgl.  S.  543)  als  Zwischenproduct 
auf  treten  dürfte  (C.  1900  I,  239). 


Methylviolett  ist  ein  Gemenge  von  Hexamethylpararosanilin  mit 
niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).  Es  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Dimethylanilin  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Mono- 
methylanilin, durch  Jod  oder  Chloranil,  Kupfersulfat  oder  Kupfer- 
chlorid. Wendet  man  Kupferchlorid  an,  so  ist  ein  Zusatz  von  Essig- 
säure oder  von  Phenol  zweckmässig. 

Pentamethylviolett  C19H12N3(CH3)5HC1  entsteht  durch  Oxydation  des 
p3-Pentamethyltriamidotriphenylmethans  [(CH3)2NC6H4]2CH.C6H4[4]NH.CH3, 
F.  n6°,  das  man  aus  dem  Reductionsproduct  des  käuflichen  Methylvioletts, 
einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hexamethylviolett,  mittelst  der  Acetyl- 
verbindung  gewinnen  kann.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation  einen 
grünen  Farbstoff  (B.  16,  2906). 

Tetramethylviolett  entsteht  durch  Oxydation  des  p3-Amidotetramethyl- 
diamidotriphenylmethans  NH2[4]C6H4CH[C6H4[4]N(CH3)2i2,  F.  152«,  das  man 
durch  Reduction  von  p-Nitrobittermandelölgrün  (S.  559)  erhält,  und  dessen 
Acetylverbindung  wie  die  Acetylverbindung  des  Pentamethylparaleukanilins 
(s.  o.)  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff  giebt. 


Methylgrün,  Chlormethylat  des  Hexametliylpararosanilinchlorids 
t KU  I3)3N[4]  jqj [4^^((^pp)0ci  entsteht  durch  Einwirkun 

Chlormethyl  auf  eine  400  warme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett 
unter  schrittweisem  Zusatz  von  Natronlauge. 


von 


Alkylirte  Rosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Jodmethyl,  Chlor- 
mcthyl,  Jodaethyl  oder  Chloraethyl  und  Methyl-  oder  Aethylalkohol, 
so  werden  drei  Amidwasserstoffe  durch  Methyl-  oder  Aethylradicale 
vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrote,  die  Aethylbase  rein  vio- 

ette  Salze:  Hofmanns  Violett,  Dahlia,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 


36* 


5^4 


Triphenylmethangruppe. 


Die  violetten  Farbstoffe  geben  durch  Aufnahme  einer  weiteren 
Methyl-  oder  Aethylgruppe  tetraalkylirte  Rosanilin jodide,  die  noch  ein 
Molecül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jodgrüne 
bilden,  z.  B.  Jodmethylat  des  Te  tramethylrosanilin  j odides 
C2oHi6(CH3)4is73J.CH3J  + H20,  das  durch  das  Methylgrün  aus  der 
Farbentechnik  verdrängt  wurde  (vgl.  B.  28,  1008). 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  Aldehydgrün  (Usebe, 

J.  pr.  Ch.  [1]  92,  337),  wurde  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Aldehyd  und 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
gewonnen.  Nach  neueren  Anschauungen  ist  dabei  die  eine  Anilingruppe 
zur  Bildung  eines  Chinaldirikerns  verwendet  worden,  während  die  beiden 
anderen  zur  Bildung  von  Aldolanilinresten  (vgl.  S.  93)  Veranlassung  gegeben 
haben,  welche  letzteren  dann  noch  Schwefel  addiren  (vgl.  B.  24-,  1700;  29,  60). 

Phenylirte  Pararosaniline.  In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Dimethylanilin 
mittelst  COCE  etc.  Methylviolett,  wird  aus  Diphenylamin  durch  Erhitzen 
mit  Chlorkohlenstoff  CoClG  oder  Oxalsäure  auf  120°  das  sog.  Diphenylamin- 
blau gewonnen,  das  auch  aus  Pararosanilin  und  Anilin  entsteht  (B.  23, 
1964).  Durch  Erhitzen  von  Trianisylcarbinol  (S.  568)  mit  Anilin  und  Ben- 
zoesäure erhält  man  das  Benzoat  der  reinen  Farbbase;  letztere  das  sog. 
Dianilinofuchsonanil  (C6H5NH.C6H4)2C:CGH4:NC6H6  (vgl.  S.  557)-  schwarzes 
Kry  st  all  pulver,  F.  238°,  giebt  durch  Wasseraufnahme  das  faiblosc  po-Tri- 
anilinotriphenylcarbinol,  durch  Reduction  Trianilinotriphenylmethan  (B.  37, 
2870).  Gegenwärtig  finden  nur  noch  die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Di- 
sulfosäure  des  Diphenylaminblaus  als  Alkaliblau  und  Wasserblau  (Baum- 
wollenblau) in  der  Färberei  Anwendung. 

Aus  Diphenvlmethylamin  (CgH5)2N.CH3  entsteht  mittelst  Perchlor- 
kohlensäuremethylester  C1.C02.CC13  Trimethyl - triphenylpararosanilin  C(OH) 
[C  GH4N(CH  3)C  6H 5] 3 (B.  19,278).  Ebenso  entsteht  aus  Triphenylamin  mit 
COCE  das  HCl-Salz  des  Hexaphenyl-pararosanilins  C(OH)[CGH4.N(CGH5)2]3 
(B.  19,  R.  7 58).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  oder  Diphenylenimid  (s.  d.) 
mit  Oxalsäure  entsteht  das  dem  Triphenylaminderivate  analoge  Tricarbazol- 
carbinol  C(OH)(Ci2H7NH)3  (B.  20,  1904). 

Phenylirte  Rosaniline  werden  durch  Erhitzen  von  Rosanilinchlorhydrat 
mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Anilin  und  etwas 
Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl-Salz  des  Triphenylrosanilins  C2oH1(i(CGH5)3 
N3HC1  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spiritusblau)  vor,  als  ein  bläulich- 
braunes, kupferglänzendes  Krystallpulver,  das  in  Alkohol,  nicht  aber  in 
Wasser  löslich  ist.  Um  es  wasserlöslich  zu  machen,  stellt  man  Sulfosalze 
dar,  die  nach  dem  Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue  Farbentöne 
zeigen:  lösliches  Blau.  Gegenwärtig  ist  es  durch  Diphenylaminblau  und 
andere  Farbstoffe  verdrängt.  Durch  trockene  Destillation  von  Triphenyl- 

rosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  93). 

Durch  Ueberführung  des  Rosanilins  mittelst  der  Tridiazoverbindung 
in  das  Trihydrazinderivat  entsteht  das  sog.  Roshydrazin  (CGH4NH.NH2)2C 
(OH)CgH3(CH3)NHNH2,  aus  welchem  durch  Condcnsation  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  rote  und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  20,  1 5 57 )• 

Weitere  Hexamethyltriaminotriphenylcarbinole  wurden  durch  Ein- 
setzung der  Dimethylamidobenzoesäureester  mit  Joddimethylanilinmagnesium 

(CH3)2NCGH4MgJ  erhalten  (A.  354,  200). 

IIP  Phenolderivate  der  Triphenylmethane.  Die  Phenolderivate  der 
Triphenylmethane  entstehen  1.  aus  den  entsprechenden  Anndoverbm- 


Phenolderivate  des  Triphenylcarbinols. 
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düngen  mittelst  der  Diazoverbindungen,  2.  durch  ähnliche  Conden- 
sationen  wie  die  Amidoverbindungen,  wenn  man  an  Stelle  der  Aniline: 
Phenole  verwendet,  3.  durch  Reduction  der  Phenolcarbinole,  in  die  sie 
durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Mono xytripheny Imethane.  o-Oxytriphenylmethan  (CGH5)2CH.CGH4 
[2]OH,  F.  1240,  aus  o-Amidotriphenylmethan  (A.  241,  367),  oder  dem  Car- 
binol  durch  Reduction.  m-Oxytriphenylmethan,  F.  1060  (A.  3.54,  17 1).  p-Oxy- 
triphenylmethan,  F.  iio0,  und  o-Kresyldiphenylmethan  (CGH5)2CHCGH3[3] 
CH3[4]OH,  F.  ioo0,  aus  den  Carbinolen  oder  aus  Benzhydrol  mit  Phenol 
bez.  o-Kresol  und  SnCl4  (B.  35,  3137;  30,  3561).  Durch  Condensation  von 
Salicylaldehyd  und  Anisaldehyd  mit  Anilinsulfat  oder  Dimethylanilin  und 
ZnCl2  wurden  Oxydiamidotriphenylmethane  erhalten  (B.  14,  2522;  10,  1307). 

Die  Di-  und  Trioxytriphenylmethane  geben  bei  der  Oxydation  Di- 
und  Triphenolcarbinole,  die  meist  Farbstoffcharacter  besitzen.  Man 
nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,  die  dem  Ma- 
lachitgrün entsprechen:  Benzeine,  und  die  zugehörigen  Dioxytriphenyl- 
methane:  L eukoben zeine , während  man  die  in  drei  Benzolkernen 
hydroxylirten  Carbinole  als  Aurine  oder  Rosol säuren  und  die  zu- 
gehörigen Trioxy  tri  phenylmethane  als  Leukaurine  und  Leu  ko  rosol - 
säuren  bezeichnet. 

po-Dioxytripheny lmethan,  Leukobenzein,  Leukobenzaurin  C6H5CH(C6H4[4] 
OH)2,  F.  i6i°,  entsteht  1.  aus  p2-Diamidotriphenylmethan  (S.  554)  (A.  200. 
153),  2.  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Phenol  mit  Schwefel- 
säure (B.  22,  1944)»  3-  durch  Reduction  von  Benzaurin  (A.  217,  230).  Di- 
oxydimethyltriphenylmethan  C6H6CH[C6H3(OH)CH3]2,  F.  1700  (A.  257,  70). 
Phenyldithymolmethan,  F.  1660. 

Ueber  Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24 
R.  562. 

p3-Trioxytriphenylmethan,  Leukaurin,  [ Tr  iphenyl  olmethan ] CH(CGH4[4] 
OH)3  entsteht  durch  Reduction  von  Aurin,  seinem  Carbinolanhydrid,  mit 
Zirikstaub  und  Natronlauge  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die  sich 
an  der  Luft  rot  färben  (A.  100,  286;  194,  136;  202,  198).  Triacetat, 
F.  138°  (B.  11,  11 17).  p3-Tri an isy lmethan  (CH30[4]CGH4)3CH,  F.  45— 470, 
aus  Anisaldehyd,  Anisol  mit  Eisessig-Schwefelsäure  (B.  35,  1197). 

Leukorosolsäure  (HO[4]CGH4)2CH.CGH3[4]OH[3]CH3  entsteht  durch  Re- 
duction von  Rosolsäure.  Triacetat,  F.  148°  (A.  179,  198). 

I\  . Phenolderivate  des  Triphenylcarbinols.  Diese  Substanzen  ent- 
stehen durch  Oxydation  der  Oxytriphenylmethane  oder  ihrer  Aether, 
andrerseits  kann  man  sie  nach  den  directen,  synthetischen,  für  Tri- 
arylcarbinole  allgemein  gültigen  Methoden  (vgl.  S.  555)  darstellen. 

Die  p -hydroxylirten  Triarylcarbinole  spalten  mehr  oder  weniger 
leicht  Masser  ab  und  gehen  in  Methylenchinone  oder  Diaryl- 
chinomethane  (Fuchsone  vgl.  S.  557)  über;  aus  p-Oxytriphenjd- 
carbinol  erhält  man  durch  Erhitzen  das  Diphenylcliinomethan,  welches 
als  die  Stammsubstanz  der  Farbstoffe  der  Triphenylmethan- 
reihe  betrachtet  werden  kann: 

(C6H5)2C(OH)C6H4[4]OH  (C6H5)2C:CgH4:0 

p-Oxytriphenylcarbinol  Diphenylchinomethan,  Fuchson. 

A.  An  einem  Benzolkcrn  hydroxylirte  Triphenylcarbinole: 
U~  xytriphenylcarbinol,  F.  1400,  aus  Salicylsäureester  und  Phenylmagnesium- 
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bromid;  geht  bei  der  Destillation  im  Vacuum  in  Phenyl xanthon  über, 
m - Oxytriphenylcarbinol , F.  148°  (A.  354,  167).  p-Oxytriphenylcarbinol, 

2 Modif. : F.  1390  und  165°,  aus  p - Oxytriphenylessigsäure  durch  CO-Ab- 
spaltung  mittelst  conc.  Schwefelsäure,  sowie  aus  dem  Methylaether,  dem 
p -Anisyldiphenylcarbinol,  F.  84°,  dem  Condensationsproducte  von  Anissäure- 
ester mit  Phenylmagnesiumbromid.  p-Oxytriphenylcarbinol,  sowie  auch  das 
p-Methoxytriphenylcarbinolchlorid  spalten  beim  Erhitzen  auf  200°  H20  bez. 
CH3C1  ab  unter  Bildung  von  Diphenylchinomethan,  Fuchson,  orangefarbene 
Ivry stalle,  F.  1680,  geht  unter  Wasser aufnahme  leicht  wieder  in  das  Car- 
binol  über.  Aehnlich  entsteht  aus  Oxydibromtriphenylcarbinol:  Diphenyl- 
dibromchinomethan , aus  Diphenyl-o-kresolcarbinol:  Diphenylmethylchino- 

methan  (B.  36,  3558).  Diphenylchinomethane  werden  auch  durch  Con- 
densation  von  Diphenylketen  mit  überschüssigen  Chinonen,  durch  Abspaltung 
von  C02  aus  den  primär  entstehenden  fl-Lactonen  erhalten  (S.  580,  583). 
2,^  - Dioxytriphenylcarbinol , F.  136°,  aus  Gentisinsäureestei  (S.  329)  und 
C6H5MgBr.  2,4  - Dioxytriphenylcarbinol , F.  124°,  aus  Benzoresorcin  und 
C6H6MgBr.  3,4  - Dioxytriphenylcarbinol,  durch  Condensation  von  Benzo- 
phenonchlorid  und  Brenzcatechin  mittelst  conc.  S04H2;  liefeit  beim  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Wasser  3-Oxyfuchson,  F 123°  (A.  372,  82). 

B.  Benzeine  (S.  565)  entstehen  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid 
mit  ein-  und  mehrwertigen  Phenolen,  in  denen  die  p-Stellung  zum  Hydioxyl 
nicht  substituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Resorcin,  Brenzcatechin,  p- 
Kresol,  Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Reaction  nicht  (B.  23,  R.  34°)-  Feinei 
bilden  sie  sich  durch  Oxydation  ihrer  Leukoverbindungen,  dei  entspiechcn- 
den  Oxytriphenylmethanc. 

Die  Benzeine  sind  meist  rote,  metallglänzende  Substanzen,  die  sich 
beim  Kochen  in  Natriumsulfitlösung  lösen  und  durch  Säuren  wiedei  gefällt 
werden.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  mit  roter  oder  violetter  Farbe  unter 
Bildung  chinolder  Salze  wie  0:CcH4:C(CcH5)C6H40Na,  die  schon  duicli 
die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  und  durch  viel  Alkali  untei  Rückbil- 
dung der  Carbinole  entfärbt  werden. 

y>»-Dioxytr\phenylca.rbino\, Phenolbenze'in, B enzaurinC qH 0C{OH) (t  6H4.OH)2 

entsteht:  1.  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylmetlian,  in  das  es  durch 
Reduction  übergeht,  2.  durch  Condensation  von  Benzotrichlorid  mit^lhcnol, 
ähnlich  der  Bildung  der  Malachitgrüne  (A.  217,  223).  Ziegelrotes  Krystall- 
pulver.  Es  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  zunächst  in  Benzol  und 
p2-Dioxybenzophenon  (S.  549),  das  weiter  in  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol 
zerlegt  wird.  Diacetat,  F.  1190.  Dimethy laether,  Phenyl-^o-diamsyl- 
carbinol,  F.  77 °,  aus  Phcnyldianisylmethan,  dem  Condensationsproducte  von 
Benzaldehyd  und  Anisol,  erhalten,  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel-, 
säure  Benzaurin  (B.  36,  2791). 

p2-Dioxy-m2-dimethyltriphenylcarbinol,  o -Kresolbenzein  CGH5.C(OH)[Cf)H3 
r3lCHr5[4]OH].„  F.  220 — 225°  (A.  257,  69).  Weitere  Dioxytriphenylcarbinole 
sind  aus  den  entsprechenden  Dioxybenzophenonen  mit  Phenylmagnesium- 
bromid gewonnen  worden  (A.  354,  1 77)- 

Die  0,0’ -Dioxytriphenylcarbinole  sind  nur  in  Form  ihrer  Anhydride,  der 

Phenylxanthydrole  C6H5.C(OH)  4'h*/°  bekannt.  Von  besonderem  In- 
teresse sind  die  in  p-Stcllung  zum  Centralkohlenstoffatom  hydroxylirten  oder 
amidirten  Phenylxanthydrole,  welche  freiwillig  unter  Wasserabspaltung  in  cie 

chinoid  gebauten  Phenylfluorone  C6H6.C  ' |[6]/  lin<^  ^ hcnylfluonme 
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CcH-C/^6Hi  O r,  die  Grundsubstanzen  der  Fluorescein-  und  Rhodamin- 
5 ^C6H3=NH 

farbstoffe  (S.  573,  576)  übergehen.  Die  Lösungen  dieser  Verbindungen  in 
Alkalien  oder  Säuren  zeigen  starke  Fluorescenz. 

C TT  \ 

Phenylfluoron  C6H5.C  ^jVq’  chromrote  Radeln  vom  F.  207 °,  ent- 
steht aus  dem  4-Amidophenylfluoron  (s.  u.)  durch  Eliminirung  der  Amido- 
gruppe,  sowie  durch  Condensation  von  4-Methoxyxanthon  mit  C6H5MgBr 
und  Verseifung  der  Methoxylgruppe  mit  A1C13.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien, 
löslich  in  Säuren.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Lösung  unter  Bildung 
des  Carbinols  entfärbt  (A.  372,  293).  3-  bez.  5-Oxyphenylxanthydrol,  F.  1700 

und  162°,  entstehen  analog  aus  3-  bez.  5-Methoxyxanthon. 

Resorcinbenzein,  4-Oxyplienylfluoron  C6H5.C<^^^j^^  >0 , bläuliche, 

metallisch  glänzende  Prismen,  sintert  bei  4000;  es  entsteht  aus  dem  Ein- 
wirkungsproduct  von  Resorcin  auf  Benzotrichlorid  mit  Wasser  und  aus  Ben- 
zoesäure mit  Resorcin  durch  ZnCl2  (J.  pr.  Ch.  [2]  48,  387),  sowie  aus  dem 
4-Amidophenylfluoron  (s.  u.)  über  die  Diazoverbindung  (A.  372,  294).  Di- 
nitroresorcinbenzein  s.  B.  26,  2064. 

vic  - Resorcinbenzein , 2,2'  - Dioxyphenylxanthydrol 

C6H5.C(0H)<^^^|q^|^>0,  aus  2,2'-Dioxyxanthon  und  C6Lf5MgBr  (A.  372, 132) 

Hydrochinonbenzein,  3, 3" -Dioxyphenylxanthydrol,  entsteht  aus  3,3'-Di- 
methoxyxanthon  und  Phenylmagnesiumbromid  mit  darauffolgender  Versei- 
fung (A.  372,  14 1),  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Hydro- 
chinon mittelst  conc.  S04H2  und  Oxydation  des  entstehenden  Xanthenderivats 
mit  FeCl3  (A.  372,  301). 

Oxyhydrochinonbenzein,  Phenyltrioxyfluoron  C6H5C^6^2|q^|.2q^>0  wird 

durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Oxyhydrochinon  mittelst  Schwefel- 
säure erhalten  (B.  37,  1171). 

C.  Amidooxytriphenylcarbinole.  4-Amidophenylfluoron 
C«H5-C<c:gfo?2)>0,  E-  3°5°>  dunkelrote  Nadeln,  erhält  man  in  Form 

seiner  Acetylverbindung  durch  Condensation  von  N- Acetyl-m-amidophenol 
mit  Benzotrichlorid  neben  dem  4,4'-Diacetamidophenylxanthydrol,  F.  248° 
(A.  372,  322). 

Rosamine.  Als  Rosamine  bezeichnet  man  die  Alkylverbindungen  des 
4 -Amidophenylfluorims  (s.  o.),  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und 
Dialkyl-m-amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit 
den  Phenolen  gebildeten  Benzeine  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren 
Alkalisalze  schon  durch  C02  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Chlorhydrate  der 
Rosamine  rote  und  violette  Farbstoffe,  die  mit  den  ihnen  nahe  verwandten 
Rhodaminen  (S.  576)  grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  aber  blaustichiger  sind 
und  rötere  Fluorescenz  besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  entstehen  auch  durch 
Erhitzen  von  Resorcinbenzein  mit  Dimetlrvl-  und  Diaethylamin  (vgl.  auch 
Pyronin). 

Das  einfachste  Rosamin,  das  4 - Amidophenylfluorim 

\q  erhält  man  in  Form  seines  in  roten  Nadeln  kry- 

stallisirenden  Chlorhydrats  aus  dem  4,4'Diacetamidophenylxanthydrol  (s.  o. 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  (A.  372,  316). 
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c H.  .[[4]N(CH3)2 


Rosami  nchlorid  C,;  H - C 


Cfi  II. 


l[6]\0 
([6]/U 


wird  aus  Benzotrichlorid  und 


L3\[4]=N(CH3)2C1 
m-Dimethylamidophenol  erhalten. 

Rote  und  blaue  Beizenfarbstoffe  erhält  man  durch  Condensation 
von  Protocatechualdehyd  mit  Dialkyl-m-amidophenolen  und  mit  Dialkyl- 
anilinen:  Protorot  (Leukoverbdg. : (HO)2C6H3CH[C6H3(OH)N(CH3)2]2)  und 
Protoblau  (Leukoverbdg.:  (HO)2C6H3CH[C6H4N(CH3)2]2)  (B.  IM.  2913). 


D.  Aurine  und  Rosolsäuren  sind  die  den  Rosanilinen  entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen.  Die  freien  p3-Trioxytriphenylcarbinole  sind 
nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  eine 
intramoleculare  Anhydrid-  oder  Chinonbildung. 

Diese  Carbinolanhydride  oder  Methyl enchinone  ( Fucksone  vgl.  S.557) 
sind  gelb  gefärbt,  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  mit  roter  Farbe  in  Wasser. 
Sie  lassen  sich  auf  der  Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  und  finden 
nur  in  Form  ihrer  Lacke  in  der  Papierindustrie  Verwendung. 


Aurin,  Pararosolsäure,  gelbes  Corallin  (H0[4]C6H4)2C:C6H4[4]:0  entsteht 
1.  durch  Zersetzen  der  Pararosanilindiazosalze  (S.  562)  mit  Wasser  (A.  194, 
301),  2.  durch  Condensation  von  p-Dioxybenzophenonchlorid  mit  Phenol 
(B.  11,  1350),  3.  durch  Condensation  von  Phenol  und  Ameisensäure  mit  ZnCl2 
(J.  pr.  Ch.  [2]  23,  549),  4.  durch  Erhitzen  von  Phenol  (1  T.)  und  wasserfreier 
Oxalsäure  (2/a  T.)  mit  Schwefelsäure  (1/2  T.)  auf  130 — 1500  (A.  202,  185). 
Leber  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Aurins  nach  Bildungsweise  4 
und  Trennung  von  denselben  s.  A.  194,  123;  190,  77;  B.  28,  R.  743. 

Das  Aurin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gclbroter  Farbe,  bildet 
dunkelrote,  metallglänzende  Krystalle  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über 
220°.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinroter  Farbe.  Mit  Alkalibisulfiten 
bildet  cs  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch  Säuren  und  durch 
Alkalien  zerlegt  werden.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet  Aurin  krystallinische 
Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Durch  Reduction  geht 
es  in  pa-Trioxytriphenylmethan  oder  Leukaurin  (S.  565)  über.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  250°  zerfällt  cs  in  p2-Dioxybenzophenon  und  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150°  wird  das  Aurin  in 
Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwischenproduct,  in  dem  nur  ein  oder  zwei 
Hydroxylreste  gegen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Paeonin  oder 
rotes  Corallin.  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  Triphenylpararosanilin  und  als 
Zwischenproduct  das  Azulin.  Ueber  isomere  Acetylaurine  s.  B.  29,  R.  510. 
Dimethylaurin,  F.  183  -1860,  entsteht  leicht  durch  Mcthyliren  von  Aurin 
mit  Diazomethan  in  aethcrischer  Suspension  (M.  29.  653). 

p3-Trianisylcarbinol  (CH30[4]C6H4)3C0H,  F.  84°,  farblose  Krystalle,  aus 
p3-Trianisy lmethan  (S.  565)  mit  Pb02,  seine  OH-Gruppe  ist  noch  reactions- 
fähiger,  wie  die  des  Triphenylcarbinols  (S.  555),  es  setzt  sich  sogar  mit 
Blausäure  zu  Trianisylacetonitril  um.  o3-,  m3-  und  o2p-Trianisylcarbinol, 
F.  1810,  11 90  und  no°,  sind  aus  den  Magnesiumverbindungen  von  o-  und 
m-  Jodanisol  mit  o-,  m-  und  p-Methoxybenzoesäureester  dargestellt  worden 
(B.  35,  3024). 

Rosolsäure,  inneres  Anhydrid  des  ps-Trioxydiphenyl-m-lolylcarbinols 
C2oHlfj03.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure  ähnlich  dem  Aurin,  aus  Rosanilin 
durch  Kochen  des  Diazochlorides  mit  Wasser  (A.  179,  i92)>  ferner  durch 
Oxvdation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  C6H4((  H3).OH  mit  Arsen- 
säure  und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  Methankohlenstof  1 der  Methyl* 
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oruppe  des  Kresols  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub wird  die  Rosolsäure  zu  Lcukorosolsäurc  reducirt,  aus  der  sie  durch 
Oxydation  erhalten  werden  kann  (B.J26,  254). 

Trioxyaurin  C19H1406  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZnCl2  (B.  2«,  255).  Resaurin  C19H14Oe,  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
(J.  pr.  Ch.  [2]  23,  547).  Orcinaurin,  C22H1805  (J.  pr.  Ch.  [2]  25,  277 ; B. 
13,  546).  o-Aminoaurine  s.  B.  40,  3588. 

Eupittonsäure,  Eupitton,  Hexamethoxyauvin  C19H803(0CH3)6  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Gemenges  der 
Dimethylaether  von  Pyrogallussäure : C6H3(OH)(OCH3)2  und  Methylpyro- 
gallussäure  CH3.C6H2(OH)(OCH3)2.  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs  Methoxyl- 
gruppen  enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Krystalle,  die  gegen  200°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe  zu 
Salzen,  die  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt  werden  (B.  12.  2216).  Die 
Entstehung  des  blauen  Barytsalzes  beobachtete  Reichenbach  1835  beim 
Stehen  gewisser  mit  Barytwasser  versetzter  Fractionen  des  Buchenholztheer- 
kreosots  und  nannte  cs  Pittakall  (von  irvrra,  Pech,  Theer  und  koAAoc,  Schön- 
heit, abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsäure,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Hexamethoxy pararosanilin. 

Tetra-  und  Hexamethoxytriphenylcarbinol  s.  B.  41,  4423. 

V.  und  VI.  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenylmethans  sind  wenige 
bekannt:  Phenolphtalol  (HOC6H4)2CHC6FT4[2]CH2OH,  F.  1900,  wurde  aus 
Phenol phtalein  (S.  572)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

p-Diphenylmethyl-benzaldehyd  (CcH5)2CH[4]C6H4CHO,  Kp.46  190 — 1950, 
entsteht  durch  Condensation  von  Tcrephtalaldehyd  und  Benzol  mit  conc. 
Schwefelsäure  (B.  19,  2029).  Dialdehyde  sind  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Vanillin  (S.  315)  durch  Chlor- 
zink dargestellt  worden:  Benzaldivanillin  C6H5CH[C6H2(OH)(OCH3)CHO]2, 
F.  2220;  m-  und  p-Nitrobenzaldivanillin,  F.  2 66°  und  276°  u.  Z.  (B.  36,  3975). 


VII.  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans. 


Triphenylmethancarbonsäuren  entstehen  1.  durch  Reduction  von  Tri- 
phenylcarbinolcarbonsäuren  und  2.  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  Cvanbenzal Chloride  (S.  342)  und  Benzol 
darstellt. 


Triphenylmethan  - o - carbonsäure  , Benzolphialin  (s.  Phtale'ine  S.  571) 
(CGH5)2CH.C6H4[2]C02H,  F.  162°,  isomer  mit  Triphenylessigsäure  (S.  583) 
entsteht  durch  Reduction  von  Diphenylphtalicl  (2)  (s.  u.),  dem  Lacton  der 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  (A.  202.  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie 
wird  durch  Chromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat  er- 
hitzt in  C02  xxnd  Triphenylmethan  zerlegt.  Schwefelsäure  wandelt  sie  in 


Phenylanthron  CgHsCFL^6^4  CO  um.  o-Cyantriphenylmethan  (C6H5)2CH. 
CoH4[2](.N,  F.  89°  (B.  24,  2572;  Darstellung  s.  oben  2.). 

„ Po-Tetramethyldiamidotriphenylmethan-o-carbonsäure  [(CH3)2N[4]CGH4]2. 
CH.C6H4[2]C02H,  F.  2oo°,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid  (S.  571) 
(A.  206,  101). 


Triphenylmethan-p-carbonsäure,  F.  1610,  entsteht  auch  aus  p-Carboxy- 
triphenylessigsäure  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (B.  37,  662). 

- itiil,  F.  910  (B.  26,  3079).  Methyltriphenylmethancarbonsäuren  s.  B.  16, 
2364;  19,  3064;  A.  234,  242. 
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O xytriphenyl  methancarbonsäuren  entstehen  durch  Reduction 
der  Oxytriplienylcarbinolcarbonsäuren.  Aus  den  Lactoncn  der  entsprechen- 
den Oxytriphenylcarbinol-o-carbonsäuren  (S.  571)  wurden  p-Oxytriphenyl- 

methan-o-carbonsäure  CH.C6H4[2]C02H , F.  2100  (B.  13,  1616) 

und  po-Dioxytriphenylmethan-o-carbonsäure,  Phtalin  [HO[4]C6H4]2CHC6H4 
[2]C02H,  F.  2250  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc.  Schwefelsäure  be- 
handelt gehen  sie  in  die  entsprechenden  Oxyphenylanthrone  (s.  d.)  über. 

fT r ICH  <r-'C6H4:[ 2]|  q 

Hydrofluoransäure  C6H4  ^2jqq2jjC6H4[2]}  ’ F. 226—228°, entstehtdurch 

Reduction  von  Fluoran  und  Tribromfluoran  (S.  573).  Durch  Destillation 
über  Kalk  geht  die  Flydrofluoransäure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  Benzol, 
durch  Destillation  über  Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylenphenylmethan 
(s.  d.)  über  (B.  25,  3586). 

Fluorescin,  p2  - Dioxyhydrofluorancarbonsäure,  Reductionsproduct  von 
Fluorescein  (S.  574). 

p2-Dioxytriphenylmethan-m2-dicarbonsäure  entsteht  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Salicylsäure  mittelst  gasförmiger  HCl  (C.  1909  I,  747). 


S.  Carboxylderivate  des  Triphenylcarbinols,  Phtalide. 


Von  diesen  Verbindungen  sind  die  o-Carboxylderivate  besonders 
bemerkenswert.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenzfähig,  son- 
dern spalten  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Lactonen,  die  man  als  di- 
phenylirte  Phtalide  (vgl.  S.  338,  550)  auffassen  kann. 

Diphenylphtalid,  Triphenylcarbinol-o-carbonsäurelacton 

^ \ ^ 6 5^2,  F.  n=i0,  entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Tri- 

6 4|[2]COO  J 

phenylmethan -o- carbonsäure,  2.  in  kleiner  Menge  aus  Phtalylchlorid 
mit  Ouecksilberdiphenyl,  3.  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Alu- 
miniumchlorid, 4.  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenylmagnesiumbromid 
(B.  38,  240).  Die  beiden  letzten  Bildungsweisen  dienen  zur  Darstellung 
des  Diphenylphtalids,  das  man  anfangs  für  o- Phtalophenon  (S.  552) 
hielt,  bis  in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  Phtaleine,  erkannt 
wurde. 


Bei  der  dritten  Bildungsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  das 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  übergeht.  Besser  als  die  freie 
o-Benzoylbenzoesäure  ist  ihre  Acetylverbindung  zur  Diphenylphtalidbildung 


geeignet  (S.  550)  (B.  14,  1865). 

Kocht  man  Diphenylphtalid  mit  Alkalien,  so  geht  es  in  Salze  der 
Triphenylcarbinol-o -carbonsäure  über,  aus  deren  Lösung  durch  Säuren 
wieder  das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.  Durch  Zinkstaub  wird  die 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Triphenylmcthan- 
o-carbonsäure  reducirt. 

I[i]C=(C6H6)2 


A n i 1 i d CrFL 


l[2]CO.NC6H5 


F.  189°,  und  Phenylhydrazid 


C6H4  C . , “ , F.  230°,  entstellen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid 

l[2]CON2HC6H5  . 

mit  Anilinchlorhydrat  (B.  27.  2793)  und  mit  Phenylhydrazin  (B.  2ft,  1273)- 


Phtaleine. 


571 


Dithiodiphenylphtalid  CcH.A 


| [i]C — (C6H5)2 


aus 


mit 


^ Diphenylphtalid 

:|[2]CSS 

Schwefelphosphor  s.  C.  1900  II,  575. 

Beim  Nitriren  von  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphenyl- 
phtalide,  aus  denen  zwei  Diamidodiphenylphtalide  erhalten  wurden 

i\  202,  66). 

( f „ T I[i]C=[C6H4[4]N(CH3)2]8 

p2  - Tetramethyldiamidodiphenylphtalid  CG  | ['>]Cc5o 

F.  1900,  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethyl- 
anilin mit  ZnCL,  erhalten.  Ersetzt  man  bei  dieser  Reaction  Phtalsäure- 
anhydrid durch  Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  zweite  Verbindung, 
das  sog.  Ph  talgrün,  ein  Anthracenabkömmling,  welcher  zugleich  mit  dem 
Malachitgrün  verwandt  ist  und  seine  Entstehung  einer  Beimengung  des 
Phtalylchlorides  an  Phtalylentetrachlorid  (S.  345)  verdankt  (C.  1898  I,  330: 
1903  I,  85).  Die  Ester  des  farblosen  Tetramethyldiamidodiphenylphtalids 
bilden  mit  Säuren  intensiv  blau  gefärbte  chinoide  Farbsalze. 

Triphenylcarbinol-m-carbonsäure,  F.  1610,  und  Triphenylcarbinol-p-car- 
bonsäure,  F.  200°,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl-m-tolyl- 
methan  und  Diphenyl-p-tolylmethan  oder  Diphenyl - p - tolylcarbinol  mit 
Chromsäure,  letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Diphenylmethyl-benz- 
aldchyd  (S.  569)  und  von  Triphenylmethan-p-carbonsäure  (S.  569;  B.  10. 
2369;  20,  3081  ; 37,  657). 

Phenyl-p-tolylphtalid,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoesäure  und  Toluol,  Ben- 
zoyl-o-bcnzoesäureclilorid  und  Toluol,  Toluyl-o-benzoesäurechlorid  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid  (B.  14,  1867;  29,  R.  995)-  Isomere  methylirte  Di- 
phenylphtalide  wurden  durch  Oxydation  von  Diphenyl-m-  und  p-xylyl- 
methan  (S.  553)  erhalten.  Ditolylphtalid,  F.  1160  (C.  1898  I,  209;  A.  299,  286). 

Dibiphenyl-o-phtalid  CA|[‘|cZ°c(Hi.C,Hi]i  s'  B.  28,  513- 


Carboxylderivate  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  besonderer  Bedeu- 
tung sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei  Phenolresten,  die 
von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  Phtaleine,  zu  denen  technisch  wert- 
volle Farbstoffe  gehören.  Den  Uebergang  von  dem  Diphenylphtalid  zu 
den  Phtaleinen  bilden  die  nur  an  einem  Benzolkern  hydroxylirten  Di- 
phenyl phtalide : 


([i]C(C6H5)C6H4OH 

Benzolphenolphtalid,  p -Oxy diphenylphtalid  C6H4j^  j qq O 

F.  167°,  das  aus  o-Benzoylbenzoesäure,  Phenol  und  conc.  S04H2  ent- 
steht (A.  354,  171). 

In  analoger  Weise  erhält  man:  Resorcylphenylphtalid,  F.  1990;  Brenz- 
catechinphenylphtalid,  F.  1610;  Hydrochinonphenylphtalid,  F.  2470;  Pyrogallol- 
phenylphtalid,  F.  189°  (A.  372,  91).  Von  den  angeführten  Polyoxydiphenyl- 
phtaliden  lösen  sich  die  p-substituirten  in  Alkalien  mit  roter  Farbe  unter 
Sprengung  des  Lactonringes  und  Bildung  p-chinoider  Salze  (vgl.  Plienol- 
phtalein). 

Die  Phtaleine  entstehen  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid 
(1  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefelsäure,  oder  Zinnchlorid 
bei  1200  (bei  höherer  Temperatur  bilden  sich  meist  Oxyanthrachinone 
s-  d.),  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  1150.  Die  mit  zwei-  und 
mehrwertigen  Phenolen  gebildeten  Phtaleine  erleiden  meist  Anhydrid- 
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bildung  durch  Austritt  von  \\  asser  aus  zwei  Phenolhydroxylen,  die  an 
verschiedenen  Benzolresten  stehen  (A.  212,  347).  Auch  bei  der  Conden- 
sation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  entsteht  neben  dem  p.,-Di- 
oxydiphenylphtalid  oder  Phenolphtalein  das  Anhydrid  des  o2-Dioxy- 
diphenylphtalids,  das  sog.  Fluoran.  Diese  Phtaleinanhydride , deren 
einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  den  Xanthonring. 

Die  freien  Phtaleine  sind  meist  farblose,  krystallinische  Substanzen, 
die  sich  in  verdünnten  Alkalien  auflösen  unter  Bildung  stark  gefärbter 
Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  C02,  werden  die  Phtaleine 
aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz  concentrirter  Alkali- 
laugen verschwinden  die  Färbungen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  er- 
scheinen sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtaleine  mit  den  Aurinen  und  Ros- 
anilinen in  der  Formel  hervortreten  zu  lassen,  nimmt  man  an,  dass 
zwar  die  freien  farblosen  Phtaleine  den  Läctonring  enthalten,  aber  in 
ihren  gefärbten  Alkalisalzlösungen  der  Läctonring  nicht  mehr  vorhanden 
ist,  sondern  das  Methankohlenstof fatom  und  ein  Sauerstoffatom  sich  mit 
dem  einen  Benzolrest  in  chinoider  Bindung  befinden : 


HOC6H4\r/0  xro 
HOC6H4/  \C6Ht/uu 


0=CßHd. 


-C,HtCOOH 


HO.Cf)H4/u"  - - 
freies  Phenolphtalein  Phenolphtalein  in  den  gefärbten  Alkalisalzen. 


In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Anschauung  löst  sich  das  nym'-Dioxv- 
ditolylphtalid,  für  das  bei  der  Nichtexistenz  von  m-Chinonen  eine  analoge 
Formulirung  ausgeschlossen  erscheint,  völlig  farblos  in  Alkalien.  Durch  viel 
überschüssiges  Alkali  werden  die  roten  Lösungen  des  Phenolphtaleins  ent- 
färbt unter  Bildung  von  Salzen  des  Carbinols  Na02CC6H4.C(OH)(CcH4ONa)2 
(C.  1904  I,  1088).  Es  ist  bemerkenswert,  dass  durch  Acidyliren  und  Alky- 
liren  des  Phenolphtaleins  auch  in  alkalischer  Lösung  Lactonester  und  -aether 
erhalten  werden  (s.  u.) 

Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtaleine  in  Oxytriphenylmethan- 
carbonsäuren  über,  die  sog.  Phtaline  (S.  570),  aus  denen  sich  durch  conc. 
Schwefelsäure  Oxyphenylanthronabkömmlinge,  die  sog.  Phtalidine,  bilden. 
Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine  oder  Oxyphenvl- 
oxanthronabkömmlinge  verwandelt. 

Am  Beispiel  des  Phenolphtaleins  veranschaulicht  das  folgende  Schema 
diese  Uebergänge: 


C6H4OH  c6h4oh  c6h4oh 

|[1]ü/C6H'4OH  f[l]cUc8H40H  ([l]CH[l]i 

«H4  >0  a,.h>üH4  Xh  -Ö5  C«H4  ä CeHaOH 

l[2]C0  +2H  ([2]C00H ([2]C  ö[2]j 

Phtalein,  Phtalin,  Phtalidin, 

p2-Dioxydiphenyl-  p.2-Dioxytriphenyl-  Dioxyphenyl- 
phtalid  methan-o-carbonsäurc  anthron 


> 

+ 0 


c6h4oh 

/C(OH)v 

CqU  6H3OH 

XC0  / 


Phtalidein, 

Dioxyphenyl- 

oxanthron. 


Phenolphtalein,  p 2- Phtalein,  p- Dioxydi phenyl phtalid  C20H14O4  (Consti- 
tution s.  o.),  F.  2500,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  farblose,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystallkrusten,  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinroter  Farbe 
lösen.  Es  dient  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie,  namentlich  zur  Bestimmung 
von  CO,  mittelst  Baryt  (B.  17,  1907).  Es  entsteht  aus  p2-Diamidodiphenyl- 
phtalid  mit  salpetriger  Säure,  aus  dem  entsprechenden  Phtalin  (s.  o.)  durch 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft,  oder  mit  Fcrricyankalium 
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oder  Kaliumpermanganat,  und  wird  durch  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid  bei  1 1 5°  bis 
120°  dargestellt.  Als  Nebenprodukt  entsteht  hierbei  das  in  Alkalilauge  un- 
lösliche o2-Dioxydiphenylphtalidanhydrid  oder  Fluoran  (s.  u.)  (A.  202,  68). 
Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  und  Zinkstaub  wird  das  Phtalein  zu  Phtalin 
(s.  o.  und  S.  570)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  p2-Dioxybenzophcnon 
und  Benzoesäure  gespalten. 

Abkömmlinge  des  Phenolphtaleins:  Diacetylphenolphtalein,  F.1430. 
Dibenzoylphenolphtalein , F.  169°  (B.  29,  13  0-  Phenolphtaleinmethylester 

CH3OCOC6H4.C<( p6p4QH » F.  127— 1300,  orangerote  Nadeln,  entsteht  durch 

Esterificiren  von  Phenolphtalein  mit  methylalkoholischer  S04H2;  er  löst 
sich  in  Alkalien  mit  violettroter  Farbe  und  wird  leicht  wieder  zu  Phenol - 
phtalein  verseift  (B.  40,  3484,  3726).  Die  lactoiden  Phenolphtaleinmono- 
und  -dimethylaether,  F.  1490  und  1000,  werden  durch  Alkylirung  von  Phenol- 
phtalein in  alkalischer  Lösung  erhalten  (B.  40.  3729).  Letzterer  ist  auch 
svnthetisch  aus  Phtalsäureanhydrid,  Anisol  und  A1C13  gewonnen  worden 

|[i]C=(C6H4,OH)2 

Phenolphtaleinanilid  CßH4j_  TT  » F.  2790  (B. 


(B.  29,  R.  550). 


lr2lCONC6H, 


26,  3077)- 

Phenolphtaleinoxim  (C20H14O3):NOH  (?),  gelbes  Krystallpulver,  F.  2120 
u.  Z.,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  eine  alkalische 
Phenolphtaleinlösung ; giebt  mit  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  einen 
Trimethylaether , was  für  eine  lactamartige  Formel  des  Oxims 

^^2/NOH  spricht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  das  Oxini  in  p-Oxy-o-bcnzoylbenzoesäure  und  p-Amidophenol 
(B.  42,  2825).  Tetrachlorphenolphtalein  C20H10Cl4O4,  F.  über  3000  (C.  1909 
II,  127).  Tetrabromphenolphtalein,  F.  220 — 2300  u.  Z.,  Tetrajodphenolphtalein 
kommt  unter  dem  Namen  Nosophen  als  Jodoformersatz  in  den  Handel. 
Tetrabromphenolphtaleinoxim  (B.  26,  2260;  C.  1900  I,  1291).  Chinoide 
Tetrabromphenolphtaleinmono-  und  -diaethylaether  s.  B.  40.  1437. 

* m,m'-Dioxy-p-ditolylphtalid,  F.  206°,  s.  A.  354,  185. 


,mr/CcH4[2], 

Fluoran,  o2 -Phenolphtalemanhydrid  C6H4  J j;I^\^G^4[2]| 


173° 


bis 


1750,  entsteht  neben  p2-Phenolphtalem  bei  der  Condensation  von  Phtalsäure- 
anhydrid und  Phenol.  Durch  Reduction  geht  das  Fluoran  in  Hydrofluoran- 
säurc  (S.  570),  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Diphenylenphenylmethan 

f[i]G=(C6H4)20 

über  (B.  25,  3586).  Anil  C6H4  ] J ^ c , F.  242»  (B.  27.  2793).  Tri- 

bremfluoran  C20Hlt)Br3O3,  F.  298 — 300°,  wird  durch  Einwirkung  von  PBrö 
auf  Fluoresccin  erhalten  und  geht  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  in  Hydrofluoransäure  über  (B.  25,  1388).  Uebcr 


Nitrofluorane  s.  B. 

s.  C.  1910  I,  449. 


31,  1739;  32,  1131,2108.  3,6-Dimethylfluoran,  F.  21; 


Als  Fluoresce'ine  bezeichnet  man  die  o-Phenolphtaleinanhydride,  die 
durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydriden  mit  Resorcin  entstehen 
und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,  besonders  ihrer  alkalischen 
Lösungen  auszeichnen  (Baeyer,  A.  183,  1). 

Phtalsäureanhydrid  kann  man  auch  durch  die  Anhydride  aliphatischer 
Diearbonsäuren  ersetzen.  Bernsteinsäure,  Maleinsäure,  Citraconsäureanhydrid 
liefern  mit  Resorcin  condensirt  die  entsprechenden  Fluoresceine ; auch  Pvro- 
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mellithsäure  und  Mellithsäure  bez.  deren  Anhydride  vereinigen  sich  mit 
Resorcin  zu  fluorescemähnlichen  Farbstoffen , welche  i , 2 oder  3 mal  die 
Xanthylgruppe  enthalten  (C.  1907  I,  549) ; vgl.  auch  o-Sulfobenzoesäure  (S.  304) 
und  Naphtalsäure  (B.  15,  883;  18,  2864;  24,  R.  763;  26,  R.  542;  29,  2824). 
Hydrochinonsuccinein  C.  1908  II,  786;  Pyrogallolsuccinein  C.  1899  II,  758. 

Fluorescein,  Resorcinphtalein  C20H12O5  wird  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  (2  T.)  mit  Resorcin  (7  T.)  für  sich  auf  2000,  oder 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17, 1079)  au^  110 — 1J7°  erhalten.  Es  bildet 
aus  alkalischer  Lösung  gefällt  gelbrote  Flocken  C20H14O6,  die  leicht 
Wasser  verlieren  und  in  C20H12O5,  übergehen,  das  aus  Alkohol,  indem 
es  sich  mit  gelbroter  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löst,  als  dunkel- 
rotes Pulver  gewonnen  wird.  Die  alkalische  Lösung  ist  dunkelrot,  wird 
beim  Verdünnen  gelb  und  zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz. 
Durch  Reduction  geht  das  Fluorescein  in  Fluörescin  (S.  570),  mit  PC15 
in  Fluoresceinchlorid,  p2-Dichlorfluoran  (s.  Rhodamine  S.  576) 
über,  welches  beim  Behandeln  mit  alkohol.  KSLf  Thio fluorescein 
C8H402:(C6H3.SH)2:0  liefert  (B.  32,  1127). 


CfiH. 


Baeyer  schrieb  dem  Fluorescein  die  Constitutionsformel 
|[i]C=(C6H30H)20 


|[2]COO 


zu.  Man  war  anfangs  geneigt,  anzunehmen,  dass 


der  Phtalsäurerest  die  beiden  m-Wasserstoffatome  in  den  Resorcinmole- 
cülen  ersetzt.  R.  Meyer  wies  nach,  dass  das  Fluorescein  ein  Dioxyderivat 
des  o-Phenolphtaleinanhydrids  ist,  dem  er  deswegen  den  Namen  Fluor  an 
(S.  573)  gab,  dass  also  der  Phtalsäurerest  jedenfalls  zu  einer  Hydroxylgruppe 
der  Resorcinmolecüle  in  o-Stellung  steht,  zwischen  diesen  Hydroxylgruppen 
findet  Anhydridbildung  statt.  R.  Meyer  wandelte  das  Fluorescein  (1)  mit 
PBr5  in  Tribromfluoran  (2)  um,  das  ebenso  wie  Fluoran  (4)  selbst  durch 
Reduction  in  Hydrofluoransäure  (3)  übergeht.  Fluorescein  und  Fluoran 
enthalten  einen  dem  Xanthonring  nahestehenden  Ring;  Hydrofluoransäure 
lässt  sich  in  Xanthon  und  Benzol  spalten: 


(]) 

c0h4 


L1J^C0H3(OH)[6] 


l[2]COO 


0 <2) 

Co0H0  ür303  ■> 


(3) 

C0H4 


picH<g$;>o 

l[2]COOH 


(4) 

CeU4 


(mc<;>"4>(). 

1123000 


Die  starke  Färbung  des  Fluoresceins  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  Fluorescein  ebenso  wie  seinen  gefärbten 
Abkömmlingen  eine  chinoide  Constitution  (s.  Phenolphtalein)  zuzuschreiben ; 
in  Uebercinstimmung  mit  der  Annahme  einer  freien  Carbo xylgruppe  im 
Fluorescein  steht  auch  seine  leichte  Löslichkeit  in  Natriumbicarbonat,  sowie 
seine  Esterificirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (s.  u.).  Von  der  Lacton- 
formel  des  Fluoresceins  sind  demnach  nur  die  ungefärbten  Verbindungen 
abzuleiten.  Das  Fluorescein  und  seine  gefärbten  Abkömmlinge  sind  durch 
diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  Rosanilinen  in  Beziehung  gebracht. 

Schmilzt  man  Fluorescein  mit  Aetznatron,  so  zerfällt  es  in  Resorcin 
und  Monorcsorcinphtalcin  oder  Dioxybenzoylbenzoesäure,  letztere  giebt  mit 
Brom  in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoesäure,  die  auch  aus  Eosin  ent- 
steht und  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  übergeht. 
Daraus  folgt,  dass  das  Monoresorcinphtalein  2,4-Dioxy-o-bcnzoylbenzoesäure 
ist,  denn,  wenn  es  2,6-Dioxy-o-bcnzoylbcnzoesäure  wäre,  so  könnte  eine 
Anthrachinoncondcnsation  nicht  stattfinden  (B.  28,  314;  vgl.  B.  29,  2623). 

Abkömmlinge  des  Fluoresceins:  Fluorescein-anilid  und  -phenyl- 


/C(C12H803) 

hydrazid  <V.H,  , und 


/C(C12H803) 

0 ,xcon;hc.6h5 


aus  Fluorescein  beim 


I 


Eosin. 


DVD 


Erhitzen  mit  Anilin  oder  Phenylhydrazin  gewonnen,  bilden  farblose  Kry- 
stalle;  das  Anilid  liefert  einen  Dimethylaether,  F.  207°  (B.  28,  396;  32, 

II33)‘  ^ C6H8-OH 

Fluoresceincarboxylmethylester  CH3OCO[2]CcH4Cn^  yO  , F.  252°, 

CßHß-'-U 

grünschillernde  Krystalle,  entsteht  durch  Esterificiren  von  Fluorescein  mit 
Schwefelsäure  und  Methylalkohol  (B.  34,  2641)  und  liefert  bei  weiterer  Me- 
thvlirung  mit  Dimethylsulfat  in  Nitrobenzollösung  den  chinoiden  Fluotescein- 

QH3OCH3 

dimethylaetherester  CH3OCOCGH4C^  >0  , F.  1770,  ziegelrote  Nadeln 

c6h3=o 

(B.  28,  39Ö)>  neben  dem  farblosen,  wahrscheinlich  durch  Isomeri- 
sation  entstandenen  (vgl.  B.  40,  3603)  lactoiden  Dimethylaether 
,c<C6H3(OCH3)\q 

C.hJ  CC6H3(OCH3)/  p 198°,  der  auch  aus  seinem  Anilid  (s.  o.)  beim 

Erhitzen  mit  conc.  S04H2  erhalten  wird.  Letzterer  geht  durch  Estenficirung 
mit  Methylalkohol  und  HCl  in  den  Trimethylaether  der  Dioxyxanthydrol- 
carbonsäure  über,  welcher  stark  basische  Eigenschaften  besitzt  und  mit 
Säuren  intensiv  gefärbte,  in  Wasser  ohne  Hydrolyse  lösliche  Salze  bildet 
(A.  371,  326),  die  den  farbigen  Salzen  des  Triphenylcarbinols  (S.  555) 
entsprechen  (vgl.  A.  370,  i42)- 

Substituirte  Fluoresceine.  Während  das  Fluorescein  selbst  als 
Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung  von 
Halogenen  und  von  Nitrogruppen  Farbstoffe  von  auffallender  Schönheit 
darstellen.  Geht  man  dabei  vom  Fluorescein  aus,  so  findet  die  Substitution 
in  den  Resorcinresten  statt  (vgl.  C.  1900  I,  1176;  D.  R.-P.  108  838). 

Eosin,  Tetrabromfluorescein  C20H8Br4O5,  aus  Fluorescein  in  Eisessig  mit 
Brom.  Gelbrote  Krystalle  aus  Alkohol.  Kalium-  und  Natriumsalz  bilden 
die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels,  die  Wolle  und  Seide  prachtvoll  rot 
färben,  letztere  mit  gelbroter  Fluorescenz  (1873  Caro). 

Erythrosin,  Tetrajodfluorescein  C2oH8J405. 

Safrosin,  Eosinscharlach,  Dibromdinitrofluorescein  C20H8Br2(NO2)2O5  ent- 
steht aus  Dinitrofluorescein  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  Tetrabromfluores- 
cein mit  Salpetersäure  (A.  202,  68).  Ueber  Dinitrofluoresceingelb  aus  Di- 
nitrofluorescein  und  Ammoniak  s.  B.  30.  333. 

Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  chlorsubstituirten  Fluoresceinen  zu  ge- 
langen, condensirt  man  gechlorte  Phtalsäurcanhydride  mit  Resorcin  (Noel-  , 
ting).  Aus  den  gechlorten  Fluoresceinen  stellt  man  die  gleichzeitig  in  den 
Resorcinresten  gebromten  und  gejodeten  Fluoresceine  dar: 

Phloxine,  Tetrdbromdi  chlor-  und  Tetrabromtetrachlor  fluorescein  C20H4C14 
Br405,  Rose  bengale,  Tetrajodtetrachlor  fluorescein. 

Auch  Brenzcatechin  (B.  40,  1442),  Hydrochinone,  Orcine,  Oxy- 
hydrochinon,  Pyrogallol  und  Phloroglucin  hat  man  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  condensirt. 

Hydrochinonphtalein,  F.  226°,  entsteht  aus  Hydrochinon  und  Phtal- 
säureanhydrid,  sowie  aus  Fluoran  (S.  573)  durch  Uebcrfiihrung  in  2,7-Di- 
nitrofluoran,  Diamidofluoran  und  Behandlung  des  letzteren  mit  sal- 
petriger Säure  (B.  28,  2959;  31,  1743).  Es  zeigt  keine  Fluorescenz  und  ist 
auch  durch  seine  Färbung  von  dem  Fluorescein  unterschieden;  es  steht  in 
seinem  Verhalten  vielmehr  dem  Phenolphtalcin  nahe  (B.  30,  2949).  In 
Alkalien  löst  sich  das  Hydrochinonphtalein  mit  violetter,  wenig  beständiger 
Farbe,  wobei  wahrscheinlich  unter  Sprengung  des  Xanthonringes  o-chinoide 
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Salze  entstehen  (vgl.  Hydrochinonbenzein  S.  567  und.  A.  372,  133).  Ester 
des  Hydrochinonphtaleins  s.  A.  372,  298.  Durch  Condensation  von  Phtal- 
säureanhydrid  mit  Orcin  entstehen  drei  Orcinphtaleine;  nur  dasjenige  Orcin- 
phalein,  welches  2 Hydroxylgruppen  in  p-Stellung  zum  Phtalsäurerest  ent- 
hält, erweist  sich  als  vollkommenes  Analogon  des  Fluoresceins  (B.  29.  2630). 

Pyrogallolphtalein,  Gallein  ( ?)  entsteht 

durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  2000.  Grün 
schillernde  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelroter 
Farbe  lösen,  ein  Alkaliüberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Gallein  in  Coerulein,  einen  lichtechten,  grünen 
Anthracenfarbstoff  (A.  209,  249;  C.  1900  II,  100;  1901  II,  775).  Tetra- 
chlorgallein s.  C.  1909  II,  2161. 

Oxyhydrochinonphtalein  ist  ebenso  wie  das  isomere  Gallein  und  im 
Gegensatz  zu  dem  Phloroglucinphtalein,  welches  die  Hydroxylgruppen  nicht 
in  O rthostellung  enthält,  ein  ausgezeichneter  Beizenfarbstoff  für  Baum- 
wolle. Oxyhydrochinonphtalein  wird  wie  das  Gallcin  durch  conc.  Schwefel- 
säure zu  einem  Anthracendcrivat  Violein  condensirt;  Oxyhydrochinon  reagirt 
wie  Resorcin  auch  mit  vielen  anderen  1,2-Dicarbonsäureanhydriden  unter 
Phtaleinbildung  (B.  34,  2617,  2637;  35,  1782;  36,  1070). 

Rhodamine  nennt  man  die  Phtaleine  des  m-Amidophcnols  und  seiner 


Abkömmlinge;  sie  sind  ähnlich  wie  das  Fluorescein  constituirte  prachtvolle 
rote  Farbstoffe.  Das  einfachste  Rhodamin  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophcnolchlorhydrat  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  1900  (B.  21,  R.  682;  38,  3516;  39,  2744). 

Weit  stärker  gefärbt  als  das  Chlorhydrat  dieses  einfachsten  Rhodamins 
sind  die  alkylirten  Rhodamine,  die  1.  durch  Erhitzen  des  einfachen  Rhodamin- 
chlorhydrats mit  Alkyljodiden,  2.  leichter  durch  Condensation  von  alkylirten 
und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid  (B.  21.  R.  682, 
920;  22,  R.  788 ; C.  1898  II,  193,  1049),  3.  durch  Erhitzen  von  Fluores- 
ceinchlorid,  F.  2520,  dem  Einwirlcungsproduct  von  PC']5  auf  Fluorescein, 
mit  Dialkylamincn  (B.  22.  R.  625,  789)  erhalten  werden.  Anisoline,  Alkvl- 
aether  der  Rhodamine  (?)  s.  B,  25,  R.  866.  Succinrhodamin,  aus  Bern- 
steinsäureanhydrid und  m-Amidophcnol  (B.  23,  R.  532). 

|[i]C[C6H3(OH)COOH]2 

l[2]CÖO 

steht  neben  Phtaloylsalicylsäure  (S.  551) 
säureestcr  und  A1C13  (A.  303,  280). 


Disalicylsäurephtalid  CGH4 


F 


ent- 


276°  u.  Z. ; 
aus  Phtalsäureanhydrid,  Salicyl- 


III B.  p-Phenylenbisdiphenylmethan  C6H4((^j^}^5j“,  F.  1720,  aus 

dem  entsprechenden  Glycol  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig. 
Abkömmlinge  dieses  Kohlenwasserstoffs  wrerden  durch  Einführung  der 
CH(C6H6)2-Gruppe  in  Chinonc  und  chinoide  Substanzen  mittelst  Benzhydrolen 
(S.  542)  erhalten:  Benzochinonbisdiphenylmethan  CGH202[CH(CGH5)2]2,  F.2500. 
Benzochinonbistetramethyldiamidodiphenylmethan,  F.  245  °,  aus  Tetramethyl- 
diamidobcnzhydrol  und  Chinon  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung 
(B.  32,  2146). 

p-Phenylenbisdiphenylcarbinol,  T etv aphenyl-p-xylylenglycol  (CGH5)2C(OH) 
[i]CgH4[4]C(OH)(C6H6)2,  F.  169°,  wird  aus  Terephtalsäureester  und  CGH5MgBr 
gewonnen;  die  Benzollösung  des  Bromids  (CGH5)2CBrCGH4CBr(C6FI5)3  giebt 
beim  Kochen  mit  Silber:  Tetraphenyldimethylenchinon  (CGH5)2C:C6H4:C 

(CGH5)2,  orangerotc  Nadeln,  F.  239 — 2420;  letzteres  addirt  Brom  unter 
Entfärbung,  scheidet  aus  Ilj-Säurc  Jod  ab  und  steht  den  Methylenchinonen 
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(S.  309)  nahe  (B.  37,  1463  ; 41,  2746).  Tetraphenylmethylcnchinone  entstehen 
ferner  durch  Condensation  von  2 Mol.  Diphenylketen  mit  1 Mol.  Chinon 
unter  Abspaltung  von  2CO0  aus  den  zunächst  gebildeten  unbeständigen 
ß-Dilactonen  (S.  580).  Behandelt  man  das  Glycol  mit  Anilinsalz  oder  mit 
Phenol  in  Eisessig,  so  entstehen:  p0-Diamido-  und  p0-Dioxv-Hexaphenyl-p-xylol 
H2NC6H4.C(C6H6)2C6H4C(C6H5)2C6H4NH2,  F.  358°,  und  HOC6H4C(C6H6)2 
C6H4C(C6H5)2C6H4OH,  F.  3040  (B.  37,  2001). 

III C.  Tetraphenylmethan  C(C6H5)4,  F.  282°,  Kp.  43 1°,  sublimirend, 
wird  aus  dem  Diazoniumsulfat  des  p-Aminotetraphenylmethans  durch  Kochen 
mit  Alkohol  gewonnen  und  entsteht  auch  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
von  Triphenylmethanazobenzol  (S.  557)  auf  ioo°  (B.  36,  1090),  sowie  durch 
Umsetzung  von  Triphenylehlormethan  mit  Phenylmagnesiumchlorid  (B.  39, 
1463).  p-Amido-  und  p-Oxytetraphenylmethan  NH2[4]CGH4C(CGH5)3,  F.  245°, 
und  HO[4]CcH4C(C6H5)3,  F.  282°,  erhält  man  leicht  aus  Triphenylcarbinol 
in  Eisessig  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat  bcz.  Phenol  und  conc. 
Schwefelsäure  (B.  35,  3018;  36,  407;  37,  659;  A.  363,  284). 

p-Diphenylmethyltetraphenylmethan  (C6H5)2CH[4]CGH4C(C6H5)3,  F.  23 1°, 
entsteht  aus  Triphenylcarbinol  oder  dessen  Chlorid  durch  Reduction  mit 
Zink  und  Zinnchlorür,  Salzsäure  und  Eisessig,  sowie  aus  dem  Hexaphenyl- 
aethan  bez.  Triphenylmethyl  (S.  598)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  (B. 
37,  4790).  Es  ist  auch  synthetisch  vom  p- Benzoyltriphenylmethan 
CgH5COC6H4CH(C6H3)2,  F.  1660,  ausgehend  erhalten  worden  (B.  41,  2421). 


IV.  Homologe  Di-  und  Polyplienylparaffine. 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sich  homologe  Reihen,  abgesehen  von 
der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass  H-Atome 
des  Methylenrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden:  Diphenyl- 
methyl- , Diphenyldimethyl- , Diphenylaethyl- , Diphenyl- 
propylmethan  u.  s.  w.,  allgemein  als  geni-l)-Diphenylparafjine  zu  be- 
zeichnen, andrerseits  dadurch,  dass  sich  zwischen  die  beiden  Benzolreste 
neue  C-Atome  einschieben:  uu,uj-Diphenylaethan  oder  Dibenzyl. 
uj,uj-  Di  phenylpropan,  ugw-Diphenylbutan,  w,uu-Diphenylpen- 
tan  u.  s.  w. 

Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenylaethans  und  der 
homologen  gem-Diphenylparaffine  vorangestellt,  deren  Glieder  sich  im 
Verhalten  an  das  Diphenylmethan  und  dessen  Derivate  anschliessen, 
daneben  aber  in  mannigfachen  genetischen  Beziehungen  zur  Dibenzyl- 
gruppe  stehen;  vgl.  Benzilsäure,  Diphenylacetaldehyd,  Stilben,  Tolan. 
Daiauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des  Dibenzyls  oder  sym-Diphenyl- 
aethans,  weiterhin  die  ugui-Diphenylpropan-,  -butan-,  -pentan-,  -hexan- 
gruppe.  Mit  den  Grundkohlenwasserstoffen  der  einzelnen  Gruppen  sind 
die  in  den  Benzolresten  oder  in  der  diese  verbindenden  Scitenkette 
alkyl-  oder  phenylsubstituirten  Abkömmlinge  verknüpft,  auf  die  ge- 
sättigten folgen  jeweils  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  bez.  deren 
Abkömmlinge. 


U Die  Vorsilbe  gern-  bezeichnet, 
C-Atom  gebunden  sind,  abgeleitet  von 
B.  31,  2068). 


dass  zwei  gleiche  Gruppen  an  ein 
gemini,  die  Zwillinge  (v.  Baeyer 
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A.  gem-Diphenylparaffine  und  ihre  Derivate  entstehen  allgemein: 

1.  Durch  Condensation  von  Aldehyden,  Aldehydhalogeniden,  Glyoxyl- 
saure  u.  a.  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  tertiären  Anilinen 
ähnlich  wie  Diphenylmethane  (S.  539)  sicfh  mittelst  Methylal,  Methylen- 
jodid  11.  s.w.  bilden:  CH3CHO  + 2C6H6— >CH3CH(C6H5)2  + H20. 

2.  Diphenylalkylcarbinole  erhält  man  durch  Condensation  von 
Benzophenon  mit  Magnesiumalkyljodiden  oder  aus  Phenylmagnesiumbromid 
mit  Fettsäure -estern  oder  -Chloriden  (Grignard ’sche  Reactionen)  Die  Car- 
binole  spalten  leicht  Wasser  ab  und  bilden  gem-Diphenylolefine,  die 
durch  Na  und  Alkohol  zu  gem-Diphenylparaffinen  reducirbar  sind: 


(C6H5)2CO  cham«I  ^ 
(C6H5)2C(OH).CH2CH3 


(C6H5)2C(OH)CH3 

(C6H5)2C:CHCH3 


Ha  2C6H5MgBr 


->c0h5ch2.ch2ch; 


Durch  Oxydation  geben  alle  hierher  gehörigen  Substanzen  Benzo 
phenon  oder  dessen  Derivate. 


as-Diphenylaethan  (C?H5)2CHCH3,  Kp.  269»  (Kp.u  ,45»)  entsteht  aus 
Benzol  und  Paraldehyd  mit  gekühlter  Schwefelsäure,  ferner  aus  Aethyliden- 
chlorid  CH3CHC12,  a-Bromaethylbenzol  CGH5.CHBrCH3,  Styrol  oder  Acetylen 
mit  Benzol  und  A1C13,  aus  as-Diphenylaethylen  (s.  u.)  durch  Reduction 'mit 
Na  und  Alkohol.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  as-Diphenylaethan 
unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  zu  Benzophenon  (S.  544)  oxydirt;  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238.  Durch  Einwirkung  voA  Sal- 
petersäure wird  das  as-Diphenylaethan  nicht  in  den  Benzolresten,  sondern 
m dei  Seitenkette  nitrirt;  es  entstehen  Diphenylaethylenglycolmononitrit 
(C6H5)2C(OH).CH2(ONO),-  F.  ioo°,  Diphenylvinylnitrit  (C6H5)2C=CH.(ONO), 
F.  86°,  und  ein  Dinitrit,  F.  1490,  das  vielleicht  ein  Diphenylaethylenab- 
kömmhng  ist.  Die  drei  Verbindungen  besitzen  ein  grosses  Krystallisations- 
vermögen,  bilden  gelbe  Krystalle  und  gehen  bei  der  Oxydation  in  Benzo- 
phenon über  (A.  233,  330;  C.  1905  II,  825). 

as-PhenolphenylaethanC6H5CH(CH3)C6H4OH,  F.  58«,  entsteht  aus  Phenol 

und  Styrol  mittelst  Schwefelsäure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homologen 
Phenole,  Naphtole  u.  s.  nv.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891).  as-Diphenolaethan 
(C6H4OH)2CHCH3,  F.  122°,  aus  Aldehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009).  as-p„- 
Tetram^thyldiamidodiphenylaethan  [(CH3)2NC6H4]2CHCH3,  F.  69°,  wird  durch 
salpeti  ige  Säure  unter  Bildung  von  p-Nitrodimethylanilin  gespalten  (C.  1899 
II,  203  ; 1900  I,  252). 

gem-Diphenylpropan,  -butan,  -hexan,  Kp.10  142»,  150°,  164°,  aus  den 
entsprechenden  Olefinen  (s.  u.)  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1902  II,  1209). 

Diphenyl-methyl-,  -aethyl-,  -propyl-,  -amyl-carbinol  (C6H5)2C(OH)R, 
b.  81  \ F.  95°’  -Kp-i5  F.  470,  aus  Benzophenon  mit  Alkylmagnesium- 

jodiden oder  Phenylmagnesiumbromid  und  Fettsäurcestern  nach  Bildungs 
weise  2 (s.  oben).  Durch  Destillation  oder  wasserentziehende  Mittel  erhält 
man  aus  diesen  Carbinolen:  gem-Diphenyl-aethylen,  -propylen,  -butylen, 
-hexylen,  Kp.  2700,  280°,  F.  520,  2920,  314O;  as-Diphenylaethylen  entsteht 
auch  aus  a-Diphenyl-ß-chloraethan  (s.  u.),  sowie  aus  as-Dibromaethylen  mit 
Benzol  und  AK  13 ; es  spaltet  durch  Autoxydation  leicht  Formaldcliyd  ab. 
gem-Diphenylpropylen  giebt  mit  Brom  sogleich  a-Diphenyl-ß-brompropylen 
ßH5)2C,:C  BrC  H3,  F.  49°  (B.  35,  2646;  37,  230,  1447;  C.  1901  I,  1337;  1902 
II,  1209).  o-Oxydiphenylaethylen  HO[2]C6H4C(C6Hö):CH2,  Kp.13  167°,  s.  B. 
30,  4002. 

Eine  Reihe  von  Ifalogenderivaten  monosubstituirter  Diphenylaethylene 
dci  dllgemeinen  f/ormel  trc"teriL  in  cis-transisomeren  Formen 
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auf,  die  durch  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  ineinander  umgewandelt 
werden  können  (A.  34-2,  1 ; B.  42,  4865)- 

as-Diphenylmonochloraethan  (CGH5).2CHCH2C1 , Oel,  Diphenyldichlor- 
aethan  (C6H5)2CHCHC12 , F.  8o° , Diphenyltrichloraethan  (CGH5)2CHCC13, 
F.  64°,  bilden  sich  aus  Mono-,  Di-  und  Trichloracetaldehyd  (Chloral)  mit 
Benzol  und  Schwefelsäure  (A.  306,  7 2).  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen 
Substanzen  durch  HCl- Abspaltung:  as-Diphenylaethylen  (s.  o.),  Diphenyl- 
monochloraethylen  (C6H5)2C:CHC1,  F.  420,  Kp.  298°,  und  Diphenyldichlor- 
aethylen  (C6H5)2C:CC12,  F.  8o°,  Kp.  316°,  das  sich  auch  unter  den  Conden- 
sationsproducten  von  Chloral  mit  Benzol  durch  Aluminiumchlorid  findet 
(B.  26,  1955);  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  giebt  das  Diphenyldi- 
chloraethylen : Diphenylessigsäure  (S.  580).  Erhitzt  man  das  Diphenylmono- 
chloraethan  für  sich,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  HCl- Abspaltung  und 
Umlagerung:  Stilben  (S.  584).  Aehnlich  entsteht  durch  Behandlung  von 
Diphenyldichloraethan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Stilben  durch  Reduction 
und  Umlagerung.  iVus  Diphenylmonochloraethylen  entsteht  beim  Erhitzen  mit 
Natriumaethylatlösung,  neben  Diphenylvinylaethylaether  (CGH5)2C:CHOC2H5, 
durch  Umlagerung  Tolan  (S.  586): 

(C6H5)2CH.CH2C1=^1->C6H5CH:CHCgH5  ; (C6H5)2C:CHC1=^C6H6C:CC6H5. 

Diese  Umlagerungsreactionen  sind  auch  auf  eine  Reihe  substituirter 
Diphenylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonochloraethylene  aus- 
gedehnt worden  (A.  279,  319;  B.  26,  R.  270). 

as-Diphenylaethylenglycol  (CGH5)2C(OHpCH2OH,  F.  1210,  entsteht  aus 
Glycolsäureester  oder  Benzoylcarbinol  (S.  358)  durch  Umsetzung  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid. Analog  erhält  man  Diphenylpropylenglycol  (C6H5)2C(OH). 
CH(OH).CH3,  F.  96°,  aus  Milchsäureester,  1,1-Diphenylglycerin  (C6H5)2C(OH) 
CH(OH).CHoOH,  F.  158°,  aus  Glycerinsäureester,  und  das  Diphenylaethylen- 
chlorhydrin  (C6H5)2C(0H).CH2C1,  F.  66°,  aus  Chloressigester  und  CGH5MgBr. 
Letzteres  giebt  beim  Erwärmen  mit  Natriumaethylat  das  Diphenylaethylen- 

oxyd  (CgH5)2C.O.CH2,  F.  56°  (B.  39,  1753,  2288). 

Das  Diphenylaethylenglycol  geht  beim  Erhitzen  mit  20procentiger 
S04H2,  das  Diphenylaethylcnoxyd  bei  der  Destillation  im  Vacuum  in  den 
Diphenylacetaldehyd  (CGH5)2CH.CHO,  Kp.9  1660,  Oxim,  F.  120°,  über,  der 
auch  aus  dem  Diphenylvinylaethylaether  (s.  o.)  durch  Verseifen  mit  Eisessig 
und  Salzsäure  statt  des  Diphenylvinylalkohols  entsteht;  in  mancher  Be- 
ziehung verhält  er  sich  indessen  den  Oxymethylenverbindungen  (S.  361 
u.  a.  O.)  analog;  durch  Oxydation  giebt  er  nicht  die  Säure,  sondern  unter 
Abspaltung  der  CHO-Gruppe  Benzophenon  (B.  24,  1780;  25,  1781).  Der 
Diphenylacetaldehyd  entsteht  auch  aus  den  Hydrobcnzoinen  durch  wasser- 
entzichende  Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  588): 

CgH5CHOH.CHOHC6H5  ~H2°->  (CgH5)2CH.CHÜ, 

durch  eine  den  oben  angeführten  Umlagcrungen  der  as-Diphenylchloraethaue 
und  -aethylene  entgegengesetzte  Atomvcrschicbung,  welche  an  die  Pinakolin- 
umlagerung der  Pinakonc  (Bd.  I)  erinnert  (vgl.  Benzilsäurcumlagerung). 

Analog  erhält  man  aus  Methyl-  und  Aethylhydi’obenzoin  CGH5CH(OH). 
C(Alk)OHC6H5  den  a,a-Diphenylpropionaldehyd  (CGH5)2C(CH3).CHO,  Kp.12 
176°,  bez.  den  a,a-Diphenylbutyraldehyd  (C6H5)2C(C2H5).CHO,  Kp.  3140  (C. 
1907  I,  726). 

as-Diphenylaceton  (CGH5)2CH.COCH3,  F.  450  und  6i°  (dimorph),  Oxim, 
F.  164°,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylpropylenglycol  (s.  o.)  mit  verd. 
HCl  (B.  39,  2302). 
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Diphenylketen  (CGH5)2C:CO,  Kp.12  146°,  rotgelbe  Flüssigkeit,  welche  in 
der  Kältemischung  zu  strohgelben  Krystallen  erstarrt,  ist  der  zuerst  auf- 
gefundene (Staudinger  1905)  und  am  eingehendsten  untersuchte  Vertreter 
der  interessanten  Körperklasse  der  Ketene  (vgl.  Bd.  I).  Es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Zink  auf  Diphenylchloressigsäurechlorid  (S.  581),  oder  durch 
HCl-Entziehung  aus  Diphenylessigsäurechlorid  mittelst  tertiärer  Basen  (A. 
356,  51)-  Bemerkenswert  ist  seine  sehr  glatt  verlaufende  Bildung  beim 
Erhitzen  von  Azibenzil  (S.  590)  unter  Abspaltung  von  N2  und  Wanderung 
einer  Phenylgruppe  (B.  42,  2346): 


CGH5  N 

ChH-CO  \N  -N2 


->- 


CeH5 

cgh5co 


\c/ 


£6“5>o=co, 

^ Gtv5- 


eine  Keaction,  welche  der  Bildung  von  Stilben  aus  Diphenylmonochlor- 
aethylen  (S.  579)  und  von  Tetraphenylaethylen  aus  Benzpinakolinalkohol 
(S.  598)  analog  erscheint. 

Das  Diphenylketen  ist  beständiger  als  die  aliphatischen  Vertreter  dieser 
Körperklasse  und  zeigt  keine  Neigung  zur  Polymerisation;  dagegen  weist 
es  eine  gleich  grosse  Reactionsfähigkeit  auf:  1.  Mit  Wasser  bildet  es  Di- 
phenylessigsäure  bez.  deren  Anhydrid,  2.  mit  Alkoholen  Diphenylessigester, 
3.  mit  HCl  Diphenylessigsäurechlorid,  4.  mit  NH3,  Phenylhydrazin,  pri- 
mären und  secundären  Basen  die  entsprechenden  Diphenylessigsäurederivate, 
5.  mit  organischen  Säuren  entstehen  gemischte  Säureanhydride,  6.  mit 
Natriummalonester  Diphenylacetylmalonester  (CcH5)2CH.C0CH(C02R)2,  7.  mit 
Phenylmagnesiumbromid  Triphenylvinylalkohol  (C6H5)2C:C(0H)CGH5,  8.  mit 
Schiff  ’ sehen  Basen  (S.  252)  vereinigt  es  sich  unter  Bildung  von  ß-Lactamen: 


(CgH5)2C=CO  + c6h  5CH=NCgH5 


-> 


(C6H5)2C=CO 

c6h5ch=ncgh6’ 


9a.  mit  a,ß-ungesättigten  Aldehyden  und  Ketonen  entstehen  beim  Erwärmen 
der  Componenten  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unbeständige  ß-Lactone, 
welche  im  Entstehungszustande  in  C02  und  mehrfach  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen  (B.  42,  4249): 


(CGH5CH:CH)2CO  + (CGH5)2C:CO 


->  (C6H5CH:CH)2C  C(CgH5)2 


CO 


(C6H5CH:CH)2C:C(CgH5)2,  % 

9 b.  Den  cgß-ungesättigten  Ketonen  analog  reagiren  die  Chinone;  je 
nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  bilden  sich  Mono-  oder  Dilactone 
von  ß-Oxysäuren.  Während  letztere  sofort  in  2('02  und  Tctraphenyl- 
dimcthylenchinone  (S.  577)  zerfallen: 


CO.C(CgH5)2  ^ tt  C(C6H5)2.CO  21  (t2  //.  TT  \ /-  /->  i_t  ,n/r'  i_r  \ 

' 0,We«4  Q • ^ G*J  4.^  ( ' — G tl  5/ 2 , 


können  die  Monolactone  isolirt  werden  und  werden  erst  beim  Erwärmen  in 
C02  und  Diphenylchinomcthane  (S.  566)  gespalten  (vgl.  a.  S.  583). 

Durch  o-Substituenten  wird  die  Reactionsfähigkeit  der  Chinongruppen 
herabgedrückt,  so  dass  Chloranil  (S.  225)  und  Anthrachinon  (s.  d.)  sich  nicht 
mehr  mit  Diphenylketen  vereinigen  (A.  380,  243). 

Diphenylessigsäure  (CGH5)2CHC02H,  F.  146°,  entsteht  aus  ihrem  Nitril 
durch  Verseifen,  durch  Reduction  von  Benzilsäure  mit  HJ-Säure  und.  Phos- 
phor in  Eisessiglösung  (A.  275,  84)  aus  Diphenyl-dichloraethylen  (S.  579), 
beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholatlösungen  auf  1800,  eine  Reaction,  welche 
sich  verallgemeinern  lässt  (A.  306,  79).  Methylester,  P'.  6o°,  Aethyl- 
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ester,  F.  58°,  Chlorid,  F.  5 70.  Durch  Oxydation  bildet  die  Säure  Bcnzo- 
plienon,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk:  Diphenylmethan. 

Diphenylessigsäurenitril  (CgH5)2CHCN,  F.  7 2°,  Kp.12  1 84*0  wird  syn- 
thetisch aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Condensation 
von  Mandelsäurenitril  C6H5CH(OH)CN  und  Benzol  mittelst  Zinntetrachlorid 
gewonnen  (B.  25,  1615).  Der  Wasserstoff  der  CH-Gruppe  lässt  sich  leicht 
durch  den  Benzolrest,  aber  nur  schwierig  durch  Alkylreste  ersetzen  (A.  275, 
87).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindungen  entsteht 
Tetraphenylbernsteinsäurenitril  (S.  600). 

p2-Ditolyl-,  -Dianisyl-  und  -Diphenetylessigsäure,  F.  1440,  1100  und  1140 
(A.  306,  81). 

Tetranitrodiphenylessigsäure  [(N02)2C6H3]2CHCOOH  wird  in  Form  ihres 
Aethylesters,  F.  1540,  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder  -malonsäureester 
(S.  379,  381)  mit  o,p-Dinitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  COCFL.- 
bez.  C02.C2H5-Gruppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
des  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenylessigester  (S.  292).  Der  Ester 
bildet  mit  Kalium  und  Natrium  metallglänzende  Salze,  die  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen;  vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
von  Tetranitrodiphenvlmethan  [(N02)2CGH3]2CH2,  Trinitrotriphenylmethan 
(N02C6F14)3CH  (S.  540,  553)  und  Trinitrophenylmalonester  (S.  382)  (B.  21, 
2476“). 

p2-Diamidodiphenylessigsäure  [NH2CßH4]2CHC02H,  F.  234°,  entsteht 
durch  Umlagerung  der  Dianilidoessigsäure  (CgH5NH)2CHC02H  (S.  100)  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  (B.  41,  3019,  3031). 

p-Oxydiphenylessigsäure,  F.  1730,  entsteht  aus  Mandelsäure  oder  derem 
Nitril  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  (73  pct.)  neben  dem  o-Oxydiphenyl- 

essigsäurelacton  C6H5CH ; O,  F.  1140.  Letzteres  liefert  ein  Brom- 

derivat, das  sich  leicht  in  o-O xydiphenylglycocoll  HOCgH4C(CgH5) 
(NH2)COOH  überführen  lässt  (B.  31,  2812). 

Tetraoxydiphenylessigsäure  [C6H3(OH)2]2CHCOOH  wird  durch  Conden- 
sation von  Chloral  mit  Resorcin  durch  Kaliumbisulfat  erhalten;  es  ist  gelb 
gefärbt,  löst  sich  in  kalten  Alkalien  mit  roter  Farbe  und  giebt  ein  Tri- 
acetylderivat,  F.  1520  (B.  29,  R.  776;  C.  1897  II,  739). 

Benzilsäure,  Diphenylglycolsäure  (CßH5)2C(OH)COOH,  F.  1500,  entsteht 
aus  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine  intramole- 
culare  Atomverschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
oder  Schmelzen  mit  KOH  (Darstellung  s.  A.  356,  71  ; B.  41,  1644).  Sie  ent- 
steht ferner  durch  Kochen  von  Benzoin  (S.  589)  mit  wässerigem  Kali  unter 
Durchleiten  von  Luft  als  Oxydationsmittel  (B.  19,  1868;  vgl.  C.  1902  I, 
1012): 

CßH 5COCOCGH 5 -H{i0  > (CßH5)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  färbt  sich  die  Benzilsäure 
blutrot  und  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch 
die  Einwirkung  von  kalter  conc.  Schwefelsäure  auf  die  Benzilsäure  bilden 
sich  Abkömmlinge  des  Diphenylendiphenylaethans  (s.  d.  und  B.  29,  73 4b 

Mit  Phosphorchloriden  erhält  man  aus  Benzilsäure  Diphenylchloressig- 
säure  (CGH6)2CC1C02H , F.  1190  u.  Z.  (B.  36,  145)  und  Diphenylchloressig- 
säurechlorid,  F.  500  (A.  356,  72);  mit  P205  oder  COCl2  und  Pyridin  entsteht 

Benzilid  (C6H6)oC  '£ao  C(C6H5)2,  F.  Wö0  (B.  35,  3642).  Mit  H J und  Phos- 
phor wird  sie  zu  Diphenylessigsäure  reducirt,  beim  Destilliren  des  Baryum- 
salzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  542),  durch  Oxydation  Benzophenon. 
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Aehnlich  wie  die  Benzilsäure  bilden  sich  p-Tolilsäure  (CH3CGH4).,C 
(OH)COoII,  Anisilsäure  (CH30CGH4)2C(0H)C02H,  Cuminilsäure  (C3H7C6H4), 
C(0H)C02H,  Hexamethoxybenzilsäure  [(CH30)3C6H2]2C(0H)C02H  aus  den 
entsprechenden  substituirten  Benzilen  (S.  592). 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ß,ß-Diphenylpropionsäure 
(C6H5)2CHCH2COOH,  F.  1490,  welche  durch  Anlagerung  von  Phenyl- 
magnesiumbi omid  an  Zimmtsäureester  (C.  1905  I»  522)  oder  von  Benzol  an 
Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenolphenyl- 
aethan  aus  Styrol  und  Phenol  (S.  578)  gewonnen  wird.  Sie  wird  durch 
weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  Y-Phenylhydrindon  (S.  619)  con- 
densirt.  Die  a-Brom-ß,ß-diphenylpropionsäure,  F.  ca.  164°,  und  noch 
leichter  ihr  Kaliumsalz,  zerfällt  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
in  C02,  HBr  und  Stilbcn  (S.  584)»  eine  Reaction,  die  der  Bildung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  aus  Diphenylmonochloraethylen  (S.  579)  entspricht  (C. 
I9°5  II»  1022).  Ebenso  wie  die  Diphcnylpropionsäure  werden  Phenyltolyl-, 
Phenylxylylpropionsäure  u.  a.  gewonnen  (B.  26,  1579).  Durch  Oxydation 
mit  Permanganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon.  Phenyltolylketon, 
Phenyl xy ly lketon  u.  s.  f.  Y,Y-Diphenylbuttersäure  (C6H6)2CHCH2CH2COOH, 
F.  1070,  aus  t- Phenyl butyrolacton  (S.  370)  oder  Phenylisocrotonsäure  (S.  408) 
mit  Benzol  und  A1C13  (C.  1907  II,  2045). 

a,a-  Diphenylpropionsäure  (C6H6)2C(CH3)C02H,  F.  1730,  und  deren 
Plomologe  erhält  man  durch  Condensation  von  Phenylbrenztraubensäure 
(S.  377)  mit  Benzol  und  seinen  Homologen  mittelst  conc.  S04H2  (B.  14, 
1595).  Beim  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  geben  sie  unter  Abspaltung  von 
CO  Diphenylcarbinole,  die  ihrerseits  leicht  in  Wasser  und  as-Diarylaethylene 
zerfallen  (B.  38,  839). 

ß-Phenylzimmtsäure  (C6H5)2C:CH.C02H,  F.  162°,  entsteht  analog  wie 
die  ß-Alkylzimmtsäuren  (S.  407)  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzo- 
phenon mit  Bromessigester  und  Zink  (B.  4«,  4537;  41,  324),  sowie  aus 
a-Brom-ß,ß-diphenylpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  (C.  1905  I,  522). 

T-Diphenylitaconsäure  (C6H6)2C:C(COOH).CH2COOH,  F.  169°  u.  Z. ; ihr 
Ester  wird  durch  Condensation  von  Benzophenon  mit  Bernsteinsäureester 
durch  Natriumacthylat  erhalten;  die  Säure  giebt  beim  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Druck  ein  Anhydrid,  F.  147 — 150°,  dessen  Sodalösung  durch 
Ansäuern  Diphenylcitraconsäure  (CGH5)2CHC(COOPI):CHCOOH,  F.  110—  1 1 5 0 
u.  Z.,  liefert.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  die  Diphenylitaconsäure  zu 

Phenylindonessigsäure  (S.  618)  condensirt;  mit  Brom  giebt  sie  T-Diphenyl- 

• ^1 

bromparaconsäure  (CGH5)2C.CBr(COOPI).CH2.COO,  welche  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  in  T-Diphenylaconsäure,  F.  1390,  und  weiterhin  unter  CO._»- Ab- 
spaltung in  f-Diphenylcrotolacton  (C6H6)2C.CH:CH.COÖ,  F.  13 1°,  übergeht 
(A.  308,  89).  y- Diphenyl -u,ß-dichlorcrotonsäure  (CgH5)2CH.CC1:CC1COOH, 
F.  1520,  entsteht  aus  dem  Mucochlorsäurechlorid  (s.  Bd.  I)  Benzol  und  A1C13 
(C.  1897  II,  570).  f-Diphenylacetacrylsäureester  (C6H6)2C:C(COCH3)COOC2H5, 
F.  76°,  aus  Benzophenonchlorid  und  Cu-Acetessigester,  giebt  durch  Keton- 
spaltung: Diphenylbutenon  (CcH5)2C:CHCOCH3,  F.  330,  Kp.13  1900  (B.  32, 
I433)- 

1,1,1-Triphenylaethan  (C6H5)3C.GH3,  F.  950,  -propan,  F.  5 1 °,  -butan, 
F.  790,  und  Homologe  entstehen  aus  Triphenylchlormethan  und  Alkyl* 
magnesiumhaloi'den  (B.  30,  2957). 

Triphenylacetaldehyd  (C6Hr,)3C.CHO,  F.  2230,  aus  Triphenylmagnesium- 
chlorid  und  Ameisensäureester.  Triphenylmethylaethylketon  (CGH5)3C.COC2H5, 
F.  1040,  aus  Triphenvlessigsäurechlorid  und  C2H6MgJ  (B.  43,  1 1 37 )- 
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TriphenylessigSäure  (C6H6)3.C.C02H,  F.  265°  u.  Zers,  in  Triphenylmethan 
und  C02,  ist  ebenso  wie  ihre  Substitutionsproducte  eine  sehr  schwache 
Säure;  sie  ist  mit  den  früher  beschriebenen  Triphenylmethancarbonsäuren 
(S.  569)  isomer.  Man  stellt  sie  dar  durch  Einwirkung  von  C02  auf  Phenyl- 
magnesiumchlorid (B.  39,  634).  Sie  entsteht  ferner  aus  Trichloressigsäure 
oder  Diphenylchloressigsäure  mit  Benzol  und  A1C13  (B.  30,  145)  sowie  durch 
Leiten  von  C02  über  Triphenylmethankalium  (S.  553)  bei  200°.  Beim  Er- 
wärmen mit  conc.  S04H2  zerfällt  sie  glatt  in  CO  und  Triphenylcarbinol 
(S.  555);  analog  liefert  ihr  Chlorid,  F.  128°,  bei  gleicher  Behandlung  Tri- 
phenylchlormethan.  Sie  ist  sehr  schwer  esterificirbar.  Ihre  Ester:  Methyl  - 
ester,  F.  1860,  Phenylester,  F.  1230,  Triplieny lmetliylester,  F.  185° 
(A.  359-  196)  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  C02. 
Amid,  F.  246°,  Anhydrid,  F.  163°  (B.  4-1,  438).  Ihr  Nitril,  F.  1270,  entsteht 
aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  555)  mit  Hg(CN)2  (A.  194,  260; 
B.  28,  2782)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosanilins  (B.  26, 
2225).  p3-Triamidotriphenylessigsäurenitril,  Hydrocyanpararosanilin  wird  aus 
den  Pararosanilinsalzen  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Cyankalium  ge- 
wonnen, ebenso  entsteht  aus  den  Rosanilinsalzen  das  Hydrocyanrosanilin. 
Nach  Hantzsch  entstehen  hierbei  zunächst  chinolde  Ammoniumcyanide, 
welche  sich  schon  in  der  Lösung  in  die  Nitrile  umlagern  (B.  33,  287): 

(NH2.CGH4)2C:CGH4:NH2CN  ->  (NH2.C6H4)2C(CN).CGH4.NH2. 

Die  Chlorhydrate  dieser  Hydrocyanverbindungen  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  HCl,  HCN  und  die  Rosanilinsalze. 

Substituirte  Triplienylessigsäuren , besonders  Phcnoldcrivate  werden 
leicht  aus  Benzilsäure  mit  Phenolen  durch  Condensation  mittelst  Zinn- 
tetrachlorid gewonnen  (B.  34,  3080;  37,  664;  40,4060): 

IC  H ) C Od  1 p TT  ATT  SnCl4  CßHjOH 

d-6irl5l2L'  xQOOH  + t-6ei5'jri  > . 

Diphenyl-p-tolylessigsäure  CH3[4]C6H4(C6H5)2CCOOH,  F.  2050.  p-Tri- 
tolylessigsäure  (CH3C6H4)3C.C02H,  F.  2270.  p-Oxytriphenylessigsäure  HO[4] 
CßH4(CGH5)2CCQOH,  F.  212°  u.  Z.  m-  und  p-Kresyldiphenylessigsäurelacton 

0[2]CgH3(CH3)[i]C(C6H5)2CO,  F.  126°  und  130°.  o-  und  m-Xylenyldiphenyl- 
essigsäurelacton,  F.  178°  und  170°.  Thymoyl-  und  Carvacroyldiphenylessig- 
säure  HO[4]CgH2(CH3)(C3H7)[i]C(CgH.5)COOH  etc. 

Diphenylmethylchinolcarbonsäurelacton  (Formel  s.  u.),  farblose  Krystalle, 
F-  HS0»  entsteht  durch  Condensation  von  Diphenylketen  mit  überschüssigem 
Chinon  (vgl.  S.  580).  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  COs  und  Diphenylchino- 
methan  (S.  566).  Als  Chinolabkömmling  zeigt  cs  die  für  diese  Verbindungen 
characteristische  Umlagerung  in  Benzolderivate  unter  Wanderung  der  Alkvl- 
gruppe  (S.  310);  so  geht  obiges  ß-Lacton  beim  Belichten  im  festen  Zu- 
stande oder  in  siedender  Benzollösung  in  das  isomere  2.5-Dioxytriphenyl- 
essigsäurelacton,  F.  196°,  über: 

(CGPI5)2C-CO 

O;/  C(C6H6)2  co  „>  HO  -O, 

das  auch  synthetisch  aus  Hydrochinon  und  Benzilsäure  mittelst  SnCl4  (s.  o.) 
erhalten  werden  kann  (A.  380,  248). 

B.  Sym-Diphenylaethangruppe:  Dibenzyl,  sym -Diphenylaeihan  C6H5 
CH2.CH2C6H5,  F.  520,  Kp.  284°,  entsteht  1.  aus  Benzylchlorid  C6H5 
CH2C1  mit  Na  oder  Kupfer;  2.  aus  Aethylenchlorid  oder  m- Chlor- 
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aftm1^?nZ°1  aVi235,  I55)  mit  Benzo1  und  A1CJ3 ; 3.  aus  seinen  sauer- 
stoffhaltigen Abkömmlingen,  Benzoin,  Benzil  u.  a.,  sowie  aus  den  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen,  Stilben  und  Tolan,  durch  Reduction 
mit  Ka  und  Alkohol  (B.  35,  2647),  HJ -Säure,  oder  Wasserstoff  und 
Ni  bei  2200  (C.  1908  I,  469).  Schliesslich  wird  es  auch  4.  durch  Oxy- 
dation von  Toluol  mit  Kaliumpersulfat  erhalten  (B.  32,  2531). 

BcinN Erhltzen  auf  500°  bildet  das  Dibcnzyl:  Stilben  und  Tolan 

(b.  auch  Phenanthren) ; durch  Oxydation  mit  CrOs  oder  Mn04K  wird  es 
sogleich  in  Benzoesäure  übergeführt  Durch  Nitriren  von  Dibcnzyl  ent- 
stehen zwei  Dinitrodibenzyle : das  p,p-Dinitrodibenzyl,  F.  18 1°,  bildet  sich 
auch  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Zinnchlorür  (A.  238,  273;  B.  20,  909), 
sowie  durch  Einwirkung  kalter,  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  p-Nitro- 
toluol  (C.  1908  1,642).  o,o-Dinitrodibenzyl,  F.  1220  (C.  1910  II,  570). 

Pa-Diamidodibenzyl  kann  ähnlich  wie  das  Diamidostilben  zur  Herstel- 
lung von  Tetrazofarbstoffen  dienen  (C,  1899  I,  1171). 

Oo-Diamidcdibenzyl,  F.  68°,  durch  Reduction  von  o2  - Diamidostil- 

gewonnen,  giebt  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats:  'imidodibenzyl 

Uxt  2^6  *1^ 

CHoC6H4/NH’  R 1IO°’  weiches  einen  siebengliedrigen  Ring  enthält 
(A.  305,  96). 

Homologe  des  Dibenzyls:  o2-,  m2-  und  p2-Dimethyldibenzyl,  F.  66°, 
82°  und  Kp.  296°,  entstehen  durch  Oxydation  von  o-,  m-  und  p-Xylol  mit 
Kaliumpersulfat  (B.  32,  2531). 

u,ß-Diphenylpropan  C6H6CH(CH3)CH2C6H5,  Kp.28  1670,  durch  Reduction 
\on  a-Methylstilben  (S.  585).  a,ß-Diphenylisobutan  C6H5CH2C(CH3)2C6H5, 
aus  Isobutylenbromid,  Benzol  und  A1C13  (C.  1901  II,  202). 

a,ß-Phenyltolylpropan  und  a,ß-Phenylxylylpropan,  entstehen  aus  Styrol 
mit  Xylol  oder  1 rimethylbenzol  und  conc.  Schwefelsäure,  indem  sich  die 
homologen  Benzole  mit  einer  Methylgruppe  an  die  ungesättigte  Bindung 
des  Styrols  anlagern  (B.  23,  3269).  Diphenyldimethylaethan  C6H5CH(CH3) 

( H(CH3)C6H5,  P.  1230,  entsteht  aus  a-IIalogenaethylbenzol  CcH6CHXCH3 
mit  Natrium  oder  Zinkstaub,  sowie  aus  Aethylbenzol  mit  Persulfat  (B.  20. 
1710;  32,  434). 

Stilben,  Toluylen,  sym -Diphenylaethylen  C6H5CH:CHC6H5,  F.  124°, 
Kp*i2  ld7°j  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  (diiXßeiv,  glänzen),  1110- 
noclinen  Blättern  oder  Prismen.  Es  entsteht  bei  einer  grossen  Reihe 
von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere  Zeit  bekannten  aro- 
matischen Substanzen  (Laurent  1844).  Es  bildet  sich  1.  durch  Er- 
hitzen von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid  (B.  3«,  538);  2.  durch  Er- 
hitzen von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  251)  auf  1500  oder  Destil- 
lation von  1 rithiobenzaldehyd  mit  Cu  (B.  25,  600);  3.  aus  Bcnzaldehyd 
oder  Benzalchlorid  mit  Na;  4.  aus  Benzaldehyd  und  Phenylessigsäure 
statt  der  erwarteten  Phenylzimmtsäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  169).  5.  Durch 
magnesiumorganische  Synthesen  entstehen  Stilben  und  Homologe  aus 
Benzylmagnesiumchlorid  mit  Benzaldehyden  oder  aromatischen  Ketonen, 
indem  die  als  Primärproducte  auftretenden  Benzylarylcarbinole  Wasser 
abspalten  (B.  37,  453,  1447);  6.  durch  Erhitzen  von  Isonitrobenzylcyanid 
C6H5C(:NOOH)CN  mit  Natronlauge  auf  höhere  Temperatur;  wobei  zu- 
nächst Phenylisonitromethan  (S.  239)  entsteht,  das  unter  Abspaltung 
von  Natriumnitrit  in  Stilben  übergeht  (B.  38,  502).  7.  Aus  Benzalazin 


Stilben. 
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C6H5CH:N.N  :CHC6H5  (S.  252)  und  Phenyldiazomethan  C6H5CHN2 
(S.  245)  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Stickstoff.  8.  Aus  ge- 
chlorten asym-Diphenylaethanderivaten,  wie  (C6H6)2CH.CH2C1  (S.  579). 
(C6H6)2CH.CC13,  entstehen  Stilbene  durch  Erhitzen  oder  mittelst  Zink- 
staub unter  Umlagerung  (B.  7,  1409;  J.  pr.  Ch.  [2]  47,  44;  B.  34,  4r5); 
9.  aus  Stilbendihalogeniden  mit  Cu  oder  KSH  (B.  24,  1776)  oder  CNK 
(B.  11,  1219);  bemerkenswert  ist  ferner  10.  die  Bildung  von  Stilben 
durch  Destillation  von  Fumar-  oder  Zimmtsäurephenylester  (B.  18,  1945); 


C6H5OCOCH:CHCOOCfiH5  ' % C6H5CH:CHCOOC6Hö  ' % C6H5CH:CHC6H6 
Fumarsäurediphenylester  Zimmtsäurephenylester  Stilben. 


Vgl.  auch  den  Zerfall  des  Chlorbenzyldesoxybenzoins  (S.  602)  in  Ben- 
zovlchlorid  und  Stilben. 

Als  ungesättigte  Verbindung  vermag  das  Stilben  noch  in  einer  zweiten, 
stereoisomeren  Form  aufzutreten.  Dieses  Isostilben  ist  flüssig,  Kp.12  i43°> 
und  besitzt  einen  angenehmen  blütenähnlichen  Geruch.  Es  entsteht  durch 
Reduction  von  Tolan  (S.  586)  oder  von  Isobromstilben  (S.  592)  mit  Zink- 
staub und  Alkohol  (A.  342,  208),  ferner  aus  dem  gewöhnlichen  Stilben 
durch  Belichten  mit  ultraviolettem  Licht  in  Benzollösung  (B.  42,  4871), 
neben  dem  polymeren  Distilben  C28H24,  F.  163°  (B.  35,  4129).  Durch 
Spuren  von  Jod  oder  Brom,  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder 
durch  die  Dämpfe  von  rauchender  N03H  geht  es  in  das  stabile,  feste 
Stilben  über.  Seiner  Bildung  aus  Tolan  entsprechend  muss  dem-  Isostilben 


HC  C H 

die  cis-Configuration  V 6tt6,  dem  gewöhnlichen  Stilben  also  die  trans- 
HC  C Hr 

Configuration  ^ ^ 5 zugeschrieben  werden. 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben:  Dibenzyl;  Halogene  und  Halogen- 
wasserstoffsäuren addiren  sich  unter  Bildung  von  Stilbendihalogeniden  bez. 
Halogenwasserstoffestern  der  Hydrobenzoine  (S.  588).  Durch  Chromsäure 
wird  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen des  Stilbcns  mit  Schwefel  auf  2500  wird  es  in  Thionessal,  Tetra- 
phenylthiophen  (s.  d.)  übergeführt.  Beim  Glühen  liefert  es  Phenanthren 
(s.  d.).  Mit  N203  und  N204  vereinigt  sich  das  Stilben  zu  C14H12(N203) 
und  C14H12(N204) ; ersteres  ist  durch  Kochen  mit  Eisessig  unter  teilweiser 
Zersetzung  in  das  letztere  überführbar,  welches  als  Diphenyldinitroaethan 
C6H5CH(N02).CH(N02)C6H5,  a-Mod.,  F.  236°  u.  Z.,  ß-Mod.,  F.  150— 152«, 
aufzufassen  ist  (vgl.  S.  588  u.  B.  34,  3536).  Beim  Behandeln  mit  Alkali 
geht  es  unter  Abspaltung  von  einem  Mol.  salpetriger  Säure  in  7-Nitrostilben 
CGH5CH:C(N02)CGH5,  F.  750,  über,  das  auch  durch  Condensation  von  Phenyl- 
nitromethan und  Benzaldehyd  mittelst  aliphatischer  Basen  gewonnen  wird 
(B.  37,  4509)  und  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  und 
darauf  mit  Salzsäure  über  eine  Reihe  von  Zwischenproducten  in  das  iso- 
mere Benzilmonoxim  CGH5COC(NOH)CGH5  umgelagert  wird  (A.  355,  269). 

a-Methylstilben  C6H6C(CH3):CHC6H5,  F.  83°,  Kp.2G  183°,  und  ot-Aethyl- 
stilben,  F.  5 7 °,  Kp.  296°,  aus  Desoxybenzoin  mit  CH3MgJ  und  C2H5MgJ, 
sowie  aus  Acetophenon  mit  CGH5CH2MgCl  (B.  37,  457,  1450;  C.  1904  II, 


1038). 

Im  Benzolrest  substituirte  Stilbenc  werden  aus  substituirten 
Benzyl-  und  Benzalchloriden,  sowie  durch  Condensation  von  substituirten 
Benzaldehyden  mit  Phenylessigsäure  (s.  o.)  gewonnen;  so  entsteht  aus 
o-Chlorbenzalchlorid  mit  Cu:  o.o'-Dichlorstilben  (C1CGH4.CH)2,  F.  970,  aus 


Oc 
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mit  alk°holischem  Kali  Dichlordinitrostilben,  F.  2940 

o,p-Dinitrostilben  (N02)2[2,4]CcH3CH:CHC6H5,  F.  140°,  aus  Benzaldehvd 
und  o,p-Dimtrotoluol  (S.  75)  mittelst  Piperidin  giebt  durch  partielle  Ke 

dagegen  °N^0d>a™d°stilben,  F.  m°,  mit  Zinnchlorür 

F i foo  m ö«“nifr°  A enu  I43°’  und  weiterhin  Ojp-Diamidostilben, 
V qak  ( ; ,U:  842)-  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (vgl 

A.  30o,  103)  auf  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  entstehen  je  zwei  physikalisch 

FT,ol0^'Dm1,trcStUbene'  F‘  ,26°  und  *96*.  '"«1  P,p'-Di„UrLtilben? 
,/ 2 ,°  6 “nd  2;,0_;i284°  (B-  21>  2°"2  i 2».  1959;  26,  22  j2),  welche  durch 

säurHnteteht :Spr“h™de.  D^midostilbene  liefern.  p.-DinitrostilbendisuIfo- 
“ 6 ,1tS^ekt  auch  durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  Alkali- 

hypochlont;  dabei  bildet  sich  zunächst  oo'-Dinitrodibenzyldisulfosäure 
Zl/Tr  8CIß  v;Teiterer  Oxydation  p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure  gewonnen 
' rd  (C.  1898  II,  94;  C.  1900  I,  1085).  Das  o.o'-Diamidostilben,  F.  (cis-)  1230 
und  (trans-)  i68<>,  giebt  beim  Erhitzen  acquivalenter  Mengen  Chlorhydrat 
und  Base  unter  Abspaltung  von  Anilin:  Indol  in  guter  Ausbeute  (B  *>,s 

nMI  •/gi;,udagefiKn  °2-Dianudodibenzyl  S.  584).  Die  Disulfosäure  des  p„- 
iamidostdbens,  F.  2270,  giebt  durch  Diazotiren  und  Combiniren  mit  Phenol 

PHr  S n«  BvillantZelh • Das  Monaethyldcrivat  des  letzteren : 
CHC6H3(S03H)N:NCgH40H 

CHCgH3(S03H)N:NC6H40C2H6  blldet  den  substantiven  Baumwoll-Farbstoff 


Weitere  Farbstoffe  s.  B.  22.  R. 


; 1 1 


(vgl.  auch 


Chyysophenin  (B.  27,  3357). 

Benzidinfarbstoffe  S.  532).  Ueber  electrolytische  Reduction  von  Nitro- 
stilbenen  zu  cyclischen  Azoxy-  und  Azostilbenen  s.  C.  1903  I,  1414. 

0 Ox^stilben,  F.  147°  (B.  42,  825).  p-Oxystilben,  F.  189°,  s.  A.  349,  107. 

0,0'  Dioxystilben,  F.  92«.  entsteht  neben  andern  Producten  aus  Salicyl- 
aldehyd  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  24.  3175). 

b-Dlox^tdben-  F-  28 10>  aus  as-Diphenoltrichloraethan  (HO[4]CGH4)2 
t HCU3,  dem  Condensationsproduct  von  Phenol  mit  Chloral,  durch  Be- 
handlung mit  Zinkstaub  oder  Eisenpulver  erhalten,  giebt  durch  Anlagerung 
von  Brom  bei  niedriger  Temperatur  p2-Dioxystilbcndibromid,  das  den 
Lharacter  eines  Pseudophenolalkoholbromids  besitzt  (S.  308)  und  durch  Be- 
handlung  mit  Natriumacetat  unter  Abspaltung  von  zHBr  Stilbenchinon 
H.CH:CoH4:0,  hellrote  Nadeln,  liefert,  das  auch  direct  aus  dem 
p2- Dioxystilben  durch  Oxydation  mit  Pb02  oder  FeCl3  erhalten  werden 
kann,  und  in  seinem  chemischen  Verhalten  den  einfachen  Methylenchinonen 
gleicht  (A.  335,  157 ; B.  39,  3490).  Bei  höherer  Temperatur  wirken  Chlor 
und  Brom  auf  das  p2-Dioxystilben  gleichzeitig  substituirend  ein  unter  Bil- 
flung  von  letrachlor-  und  letrabro m-p2 -dioxystilben dich lorid- 
und  -dibromid,  die  mit  Alkali  in  Tetrabrom-  und  Tetrachlorstilbenchinon 
0:(C6C12H2):CH.CH:(C6C12H2):0  schwerlösliche,  wie  amorpher  Phosphor  aus- 
sehende Producte  übergehen  (A.  325,  19). 

3,4-Methylendioxystilben  CH202C6H3CH:CHC6H5,  F.  96»,  aus  Piperonal 
(S.  316)  und  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  37,  1431). 

Tolan,  Diphenylacetylen  CcH5CCC6H5,  F.  6o°,  wird  aus  Stilben- 
dibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner  neben  Diphenyl- 
vinylaethylaether  (S.  579)  aus  as-Diphenylchloraethylen  (C6H5)2C :CHC1 
mit  Natriumalkoholat  erhalten. 

Olatter  verläuft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
lolane:  Dimethyltolan , F.  136°,  Dimethoxytolan , F.  1450,  entstehen  aus 


Desoxybenzoin,  Hydrobenzoin. 
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Ditolyl-  und  Dianisylchloraethylen  (A.  279,  324).  o,o'-Dichloitolan,  F.  89  , 
aus  o,o'-Dichlorstilbendichlorid.  ’ Tetrachlor-p-dioxytolan,  F.  226°,  s.  A.  338,  236. 

Die  Tolane  addiren  2 und  4 Halogenatome  und  geben  I olandi-  und 
- tetrachlor  ide  (S.  593);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxy- 
benzolnen  (s.  u.).  Durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäuregas  auf  Tolan 
entsteht  a-  und  ß-Diphenyldinitroaethylen  C6H5C(N02):C(N02)C6H5,  h-  1S6 
bis  187°  und  105  — 1070  (B.  34,  619).  p2-Diamidotolan,  F.  2350,  und  Um- 
setzungsproducte  s.  A.  325,  67. 

1.  Alkohol-  und  Ketonabkömmlinge  des  Dibenzyls: 

CeHßCHOH  C6H5CO  C6H5CHOH 

C6H6CH2  C6H5CH2  CeHßCHOH 

Stilbenhydrat,  Desoxybenzo'in,  Hydrobenzoin, 

Stilbenhydrat,  Benzylphenylcarbinol  CcH5.CH(OH).CH2.C6H5,  F.  67°, 
entsteht  durch  Reduction  von  Desoxybenzoin  mit  Natriumamalgam,  sowie 
aus  Benzylmagnesiumchlorid  mit  Benzaldehyd.  Aehnlich  wird  Benzyl- 
phenylmethylcarbinol  C6H5.C(OH)(CH3).CH2C6H5,  F.  510,  Kp.15  175 °,  aus 
Benzylmagnesiumchlorid  mit  Acetophenon  oder  aus  Desoxybenzoin  mit 
CH3MgJ  gewonnen;  das  letztere  Carbinol  spaltet  schwerer  als  ersteres 
Wasser  ab  (B.  37,  456,  1450). 

Desoxybenzoin,  Benzylphenylketon  C6H5CH2COC6H5,  F.  6o°,  Kp.  314°. 
Es  wird  durch  Destillation  von  a-toluylsaurem  mit  benzoesaurem  Kalk, 
aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  A1C13,  durch  Reduction  von 
Benzoin  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  21,  1296;  35,  912),  von  Chloro- 
benzil  und  von  Benzil  (B.  26,  R.  585;  A.  319,  163)  mit  Zink  und  Salzsäure 
oder  mit  HJ-Säure,  ferner  durch  Erhitzen  von  Monobromstilben  (S.  592) 
mit  Wasser  auf  180 — 1900  erhalten.  Ein  H-Atom  der  Methylengruppe  des 
Desoxybenzoins  kann  leicht  durch  Na  und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht 
aber  das  zweite  (B.  21,1297;  23,2072).  Methyl-,  Isobutyl-,  Cetyl- 
desoxybenzoin,  F.  58°,  78°,  76°  (B.  25,  2237).  Desoxybenzoino xim, 
F.  98°;  das  mit  N203  entstehende  Isonitrosodesoxybenzoin  ist  iden- 
tisch mit  a-Benzilmonoxim  (S.  591).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  bildet 
Desoxybenzoin  Dibenzyl,  s.  auch  Stilbenhydrat. 

Durch  Nitriren  von  Desoxybenzoin  entsteht  o-Nitrodesoxybenzoin  CGH4 

(N02)CH2COCgH- , das  durch  Reduction  a-Phcnylindol  CGH4  CCGH5 

liefert.  Desoxytoluin  CH3C6H4CH2COC6H4CH3,  Desoxyanisoin  CH3OCGH4 
CH2.COCgH4OCH3,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Tolanen  (A.  279. 
335,  339)  (s.  o.).  Durch  Einwirkung  von  CSC-12  oder  CS2  und  Kalilauge 
auf  Desoxybenzoine  entstehen  die  sog.  Desaurine,  welche  feurig  goldgelbe 
Krystalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violettblauer  Farbe  lösen. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  genau  erkannt,  das 
einfachste  Desaurin  hat  vielleicht  die  Zusammensetzung  CGH5COC(CS)CGH5 
(B.  25,  1731,  2239,  vgl.  B.  37,  1599).  Mono-  und  Polyoxydesoxybenzoine 
s.  M.  26,  927. 

Hydrobenzoin,  Toluylenglycol  CGH5CH(OH)CH(OFI)C6H5  besitzt  zwei 
asymmetrische  C-Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  inactivcn  Modificationen 
(A.  259,  100)  auf:  Hydrobenzoin,  F.  1340,  und  Isohy drobenzoin , 
F.  1190,  von  denen  die  letztere  in  zwei  optisch  active  Componenten  gespalten 
worden  ist  (s.  u.).  Beide  Modificationen  entstehen  neben  Benzylalkohol 
aus  Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam,  oder 


CgH5CO  c6h5co 

CgH5CHOH  C6H5CO 

Benzoin,  Benzil. 


588 


Homologe  Di-  und  Polyphenylparaffine. 


duich  electrolytische  Reduction  des  Benzaldehvds  (B.  R 220I  ferner 
aus  Stübendibromid  oder  -chlorid,  wenn  man  diese  mit ^ essigsaurem  X 
benzoesaurem  Silber  in  die  Hy  drobenzoinester  überführt  und  letztere 
mit  alkohohseheni  NH3  verseift.  Mit  essigsaurem  Kali  entsteht  haupt- 
sächlich Isohydrobenzoin,  mit  oxalsaurem  Silber  Hydrobenzoin.  Neben 
v emg  Isohydrobenzoin  entsteht  Hydrobenzoin  durch  Reduction  von  Benzoin 
mit  Na-amalgam  (Darstellungsmethode)  (A.  218,  36).  Hydrobenzoin  ist  in 
M a sei  schwei  löslich,  krystalhsirt  in  rhombischen  Tafeln,  sublimirt  unzer- 
t .^^etylestcr,  F-  I34°»  entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und 

Acetyich  orid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  636).  Isohydrobenzoin  ist  in  Wasser 
eichtei  löslich  und  krystalhsirt  daraus  in  krystal  1 wasserhaltigen , schnell 
\ ei  witternden  Prismen,  sein  Diacetylester  ist  dimorph,  Blättchen:  F.  u8° 
rismen : F.  1060.  Durch  Krystallisation  aus  Aether  ist  es  gelungen,  das  Iso- 
hydrobenzoin in  enantiomorphe,  rechts-  und  linksdrehende  Krystalle  zu  zer- 
Tni  o .n/nueyerjun'  B-30,  1531).  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
( 1 2D5  entstehen  aus  beiden  Hydrobenzoi'nen  neben  Diphenylacetaldehyd 

(C6H5)2CH.CHO  (S.  579)  dimoleculare  Anhydride  C6H5CH— < 0— 1 CHC6H5  ^ ^ 

F.  r32«  und  102°.  Mit  Cr03  oder  Mn04K  geben  beide  Hvdrobenzoine6;  Benz- 
aldehyd mit  Salpetersäure:  Benzoin  (B.  24,  1776).  Durch  PBr5  entsteht  aus 
beiden  dasselbe  Stilbendihromic1  CeH6CHBr.CHBrC6H5,  F.  2370,  welches  auch 
aus  Stuben  und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wird.  Aus  Stilben  und  Brom 
wmd  neben  a-Stilbendibromid,  F.  2370,  das  leichterlöslicließ-Stilben- 
c ibromid  F iiö0,  erhalten,  das  in  überwiegender  Menge  aus  Isostilbcn 
entstellt  und  beim  Erhitzen  in  die  hochschmelzende  Modification  übergeht* 
etztere  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  flüssiges  Monobromstilben  über- 
gefuhrt,  während  die  ß-Modification  ein  festes  Monobromstilben  (S.  592)  er- 
f.ie^  2^93)-  Mit  PC15  bilden  beide  Hydrobenzoine  a-  und  ß-Stilben- 

di  chlorid,  R 1920  und  930;  die  «-Verbindung  entsteht  auch  aus  Stilben  mit 
( hlor  in  Chloroformlösung.  Durch  Erhitzen  auf  200°  geht  die  ß-  in  die 
«-Verbindung  über. 

Diphenyloxaethylamin  C6H5CH(OH)CH(NH2)C6H5,  F.  163",  und  Iso- 
diphenyloxaethylamin,  F.  129«,  werden  neben  einander  durch  Reduction  von 
Benzomoxim  und  ferner  aus  Benzaldehyd  und  Benzylamin,  sowie  durch 
Kondensation  von  Benzaldehyd  und  Glycocoll  neben  Phenyl-a-amidomilch- 
saure  (S.  371)  erhalten.  Letztere  Reaction  erklärt  sich  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Benzylidenglycocoll  in  2 Richtungen  nach  folgendem 
Schema:  ö 


C6H5CH:NCHCOOH 
HO.CHCcH5  ^ 


C6H5CH:NCH2COOH 


C8H6CHN:CHCOOH 
> C6H5CHOH  11 


I wird  in  Benzaldehyd  und  Phcnylamidomilchsäure,  II  in  Glyoxylsäure  und 
Diphenyloxaethylamin  gespalten.  Die  beiden  isomeren  Diphenvloxacthvl- 
amine  können  durch  ihre  Benzyl  i den  Verbindungen  getrennt  werden.  Durch 
salpetrige  Säure  werden  beide  in  Isohydrobenzoin  übergeführt.  Isodiphenyl- 
oxactbylamin  ist  in  optisch  active  Componenten,  [a]D=  + 109,6°,  zerlegt 
worden  (A.  307,  79;  B.  32,  2377 ; 30,976).  Die  aus  den  beiden  Diphenyl- 
oxaethylaminen  durch  erschöpfende  Methylirung  erhältlichen  quartären  Ammo- 
niumbasen C6H5CH(OH).CH(CflH6)N(CH3)3OH  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 

VV  asser  in  1 1 imethylamin, Wasser  und  DiphenylaethylenoxydC6H5CH.O.CHC,;Hg, 
F.  69°,  bez.  Isodiphenylaethylenoxyd,  F.  420  (B.  43,  884). 

Diphenylaethylendiamin , Stilbendiamin  C6H5CH(NH2)CH(NH2)CGHg, 
b-  91  \ bildet  sich  durch  Reduction  von  Benzildioxim  mit  Na  und  Alkohol; 
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es  wird  durch  Krystallisation  seines  Bitartrats  in  zwei  optisch  active  Com- 
ponenten  zerlegt  (B.  28,  3167).  Durch  Reduetion  der  Diphenyldinitroaethane 
(S.  585)  und  -aethylene  (S.  587)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Tetra- 
phenyldiaethylendiamin , Tetraphenylpiperazin  NH[CH(C  6H5).CEI(C6HÖ)]2NH 

(B.  34,  627).  . 

Das Diesoanhydrid  eines  o,o'-  Dioxyhydrobenzoins  O.C (;H4CH .CHC0 H4Ü 

I I 

wird  durch  Reduetion  von  Salicylaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
zwei  Modificationen,  F.  68°  und  1140,  gewonnen  (B.  24,  3 1 7 5 )- 

Benzoin,  Benzoylphenylcarbinol  C6H5CH(OH)COC6H5,  h . 134°?  ent- 
steht durch  Oxydation  der  Hydrobenzoine  mit  Salpetersäure  sowie 
durch  Condensation  zweier  Mol.  Benzaldehyd  mittelst  Cyankali  in 
wässrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s.  B.  25,  293  ; 26,  60)  lässt  sich  auch  auf 
andere  aromatische  Aldehyde  übertragen  (C.  1908  II,  1689);  die  so  ent- 
stehenden Ketonalkohole,  wie  Anisoin  CH3OC6H4CH(OH)COC6H4.OCII3, 
Cuminoin  u.  s.  w.  aus  Anisaldehyd,  Cuminol  (vgl.  a unter  Furfurol,  Phenyl- 
glyoxal),  reduciren  Fehling’ sehe  Lösung,  wobei  sie  zu  den  entsprechenden 
Benzilen  (S.  592)  oxydirt  werden. 

d-  und  1-Bcnzoin  sind  durch  Umsetzung  von  d-  und  1-Mandelsäure- 
amid  mit  Phenylmagnesiumbromid  erhalten  worden  (C.  1909  II,  2005). 

Durch  Chromsäure  wird  das  Benzoin  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure, 
durch  N03H  zu  Benzil  oxydirt,  durch  Na-amalgam  wird  es  zu  Hydrobenzoln, 
durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Dcsoxybenzoin  reducirt.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge  wird  Benzoin  bei  Luftabschluss  nicht  verändert,  beim 
Durchleiten  von  Luft  jedoch  grössten  Teiles  in  Benzilsäure  umgewandelt 
(S.  581);  durch  Erhitzen  mit  conc.  Alkali  wird  es  z.  T.  in  Benzylalkohol 
und  Benzoesäure  gespalten,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  daneben  Hydro- 
benzoin,  Stilbenhydrat  u.  a.  m.  (B.  35,  1982). 

Benzoinhydrazon,  F.  750  (J.  pr.  Ch.  [2]  52,  124);  Semicarbazon, 
F.  206°  (A.  339,  257);  Phenylhydrazone,  F.  158°  und  1060  (B.  28,  R.  788); 
ct-Oxim,  F.  1520.  ß-Oxim,  F.  990;  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht 
das  Acetyl-ß-benzoinoxim  in  das  Acetyl-y-benziloxim  (S.  59°)  über,  wodurch 
ihre  Configuration  bestimmt  ist  (B.  38,  69).  Durch  Alkohole  mit  HCl  oder 
Ag20  und  Alkylhaloide  wird  das  Benzoin  alkylirt:  Methylbenzoin  C6H5CH 
(OCH3)COC6H5,  F.  500,  Aethylbenzoin,  F.  62°,  Isopropylbenzoin,  F.  72  75° 

(B.  26,  2412;  C.  1900  I,  454). 

Der  Chlorwasserstoffester  des  Benzoins:  Desylchlorid  CgH5CHC1COCöH5, 
F.  68°,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Benzoin  mit  Thionylchlorid  (B.  42, 
2348);  Desylbrom’.d  C6H5CHBrCOC6H5,  F\  5 5 °,  aus  Dcsoxybenzoin  (s.  u ) mit 
Brom,  giebt  mit  Anilin  Desylanilid,  Benzoinanilid  CGH5CH(NHC6H5)COC  ,;H5, 
F.  990,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Benzoin  entsteht;  beim 
Erhitzen  mit  HCl-Anilin  auf  1600  entsteht  dagegen:  Benzoinanilanilid 

C6H5CH(NHC6H5)C(NCcH5)C6FI6,  F.  1250,  mit  Anilin  und  Chlorzink  bei 

NH-  -C  H 

höherer  Temperatur:  Diphenylindol  „ TT  a tj  (B.  26,  13 36,  2640). 

CßiisU— — C.Ucrl5 

Benzo'in-p-toluid  C6H5CH(NHC6H4.CH3)COC6H6,  F.  14 5°,  entsteht  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzilidentoluidin  durch  Cyanka.li  (B.  29, 
1736;  vgl.  dagegen  S.  252,  366  und  B.  31,  2699).  Mit  o-Diaminen  condensirt 
sich  das  Benzoin  zu  Dihvdro chinoxalin-,  mit  Harnstoffen  und  Thioharnstoffen 
(A.  248,  8)  zu  Glyoxalin-,  mit  Säurenitrilcn  zu  Omzo/derivaten  (s.  d.).  Ueber 
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Condensationsproducte  des  Benzoins  mit  Aceton  s.  B.  26,  65,  mit  Pinakolin 
s.  C.  1910  II,  469,  mit  Acetophenon  S.  601. 

Benzil,  Dibenzoyl,  Diphenylglyoxal  C6H5COCOC6H5,  F.  oo°,  Kp.  3470 
sc  1°ne  Prismen,  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  a-Diketon;  es 

entsteht  aus  Stilbenbromid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd 
und  wird  aus  Benzoin  durch  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure  ge- 
wonnen; vgl.  auch  Isobenzil  S.  592. 

Mit  Hydrazinhydrat  liefert  Benzil:  Hydrazibenzil  C6H6C(N2H2).COCfiHK 
und  Bi shy drazib enzi  1 C6H6C(N2H2).C(N2H2)C6H5,  welche  durch  Oxydation 
Azibenzil  C6H6C(N2).COCGH5  und  Bisazibenzil  CGH5C(N2).C(N9)CGH5  geben 

a • u’  V-'  .eim  Printzen  in  indifferenten  Lösungsmitteln  zerfällt  das 
Azibenzil  in  Stickstoff  und  Diphenylketen  (S.  580)  (B.  42,  2346).  Benzil- 
monosemicarbazon,  F.  175 °,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  Wasser- 
abspaltung Diphenyloxytriazin ; Benzildisemicarbazon,  F.  244«  (A.  339  24  H. 
Das  Benzilosazon  (CGH5)2C2(NNHCcH5)2,  F.  22c;0,  giebt  durch  Erhitzen  Tri- 
phenylosotriazol  (A.  232,  230;  B.  26,  R.  198);  eine  isomere  Modifikation  des 
Benzilosazons,  F.  208°,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Natrium- 
aethylat  oder  von  Luft  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  auf  Benzalphenvl- 
lydrazon  erhalten;  auf  analoge  Weise  sind  auch  Abkömmlinge  dieses  Os- 
azons  dargestellt  worden,  es  geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
in  die  hoher  schmelzende  Form  über  (B.  29,  R.  863;  35,  3519;  A.  365,  170; 
324,  310;  C.  1909  I,  739). 

Durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei 
isomere  Monoxime,  a-F.  134»,  y-F.  1130.  Mit  HCl  und  Eisessig,  durch 
Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  ioo°  geht 
das  a-  in  y-Monoxim  über;  ersteres  bildet  mit  Hydroxylamin  a-,  letzteres 
f-Benzildioxim  (B.  22,  540,  709) ; über  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin 
vgl.  B.  26,  792,  R.  52.  Beim  Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Benzo- 
nitril  und  Benzoesäure;  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  Benzoinoxim 
zu  Desylamin  CGH6CH(NH9)COCGH5,  F.  109°,  reducirt  (B.  35,  2740).  Be- 
merkenswert ist  das  Verhalten  der  Benzilmonoximc  bei  der  sog.  Beck- 
mann’schcn  Oximumlagerung  mittelst  PC1G:  a-Monoxim  (1)  liefert  dabei 
Benzoylbenzimidchlorid  (2),  das  leicht  in  Benzonitril  und  Benzoylchlorid 
zerfällt;  y-Monoxim  (3)  dagegen  Benzoylameisensäureanilidchlorid  (4)  (A. 
296,  279;  B.  37,  4295): 


(I)  C6H5CCOC6H5  (2)  CgH5CC1  (3)  C6H6CCOC6H5  (4)  ClCCOC6H5 

N0H  ncocgh5;  hon  _>cghön 

Es  hat  also  im  ersten  Fall  der  Hydro xvlrest  mit  dem  Phenylrest,  im 
zweiten  mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  oben 
angenommene  Configuration  der  Monoxime  gefolgert  hat. 

Durch  Einwirkung  von  2 Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei 
Benzildioxime,  a-F.  2370,  ß-F.  2070;  ein  drittes  y- Di o xim,  F.  163°,  ent- 
steht aus  f-Bcnzilmonoxim.  Am  beständigsten  ist  das  ß-Dioxim,  in  welches 
die  beiden  anderen  leicht  übergehen.  Unter  bestimmten  Bedingungen  (A. 
274,  33)  lagert  sich  das  y-  in  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil- 

dioximdiacetate,  a-F.  148°,  ß-F.  1240,  y-F.  1140;  während  a-  und  ß-Di- 
acetat  mit  Natronlauge  zu  den  Oximen  verseift  werden,  giebt  y-Acetat  damit 

0 1 1 C iy  0 

das  Anhydrid  q Diphenyljurazan  (s.  d.),  das  auch  aus  allen 
drei  Dioximen  durch  H20-Abspaltung  entsteht;  durch  Oxvdation  mit  alka- 
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lischcm  Ferridcyankalium  oder  Natriumhypochlorit  geben  alle  drei  Dioxime 


Diphenylfuroxan 


CfiH5.C  C C6H5 
N.O.N  O 


F.  1140  (früher  als  Diphenylgly- 


oximperoxyd  bezeichnet),  das  beim  raschen  Erhitzen  in  Phenylisocyanat 
übergeht,  wahrscheinlich  unter  primärer  Dissociation  in  2 Mol.  Benzonitril- 
oxyd  (S.  287)  (B.  42,  806). 

Ein  geschlossenes  Bild  giebt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Dioxime 
bei  der  Beckmann 'sehen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annahme,  dass 
die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  näclistliegenden  Atomgruppen  die  Plätze 
wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomerie  führt  (A.  274, 1): 


I.  a-Benzildioxim  liefert  mit  PC15  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydro xyls  Chloride,  welche  in  die  Anhydride: 
Dibenzenylazoxim  (s.  d.)  und  Diphenyloxybiazol  (s.  d.)  übergeführt  werden 
können,  deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden  Schema 
angedeutet  sind : 


C6H6C-  -CC6H5_  C6H5COH  HÖ|N  N -N 

NOH  HON  N CC6H5  ^C6H5CO|H  HOjCC6H5 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 


II.  Y-Benzildioxim  liefert  in  erster  Phase  ebenfalls  Dibenzenylazoxim, 
durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  Phenylbenzoylharnstoff : 


C6H5C -CC6H5  HO.C  N 

HON  HON  ^ C6H5N  HOCC6H5 

y-Benzildioxim  Phenylbenzoylharnstoff  (Pseudoform). 

III.  ß-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxanilid : 


C6H  5C — CC6H  5 HOC— COH 

HON  NOH  > C6H5N  NC6H5 

ß-Benzildioxim  Oxanilid  (Pseudoform). 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Configuration  der  Dioxime  ist 
der  leichte  Uebcrgang  des  y-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher  von 
dem  a-Diacetat  erwarten  sollte. 

Bemerkenswert  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
des  Dioxobernsteinsäureesters  (s.  S.  153  u.  Bd.  I.).  Auch  die  letzteren  treten 
in  drei  Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  anderen  labil  sind, 
so  dass  die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursachc  für  beide  Fälle  nahe  liegt 
(B.  28,  64). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200°  liefert  Bcnzil:  Benzilmonanil 
CeH5CO.C(NC6H,)C6H5,  F.  1060,  bei  Zugabe  von  P205,  Benzildianil 
C6H5C(NC6H5)C(NC6H5)C6H5,  F.  1420  (B.  25,  2600;  2<i,  R.  700).  Als  o-Di- 
keton  ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  befähigt.  Mit 
Aethylendiamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyrazindevivat,  mit 
Orthodiaminen  zu  Chinoxalinen,  mit  o-Amidodiphenylamin  zu  einer  sog. 
Stilbazoniumbase  (s.  d. ),  mit  Harnstoffen  und  Thioharnstoffen  zu  sog.  Ur einen 
und  Diureinen,  mit  Semicarbazid  zu  O xy  di  phenyltriazin  u.  a,  m.  Durch  Re- 
duction  mit  HJ -Säure  wird  es  in  Desoxybenzoi'n  übergeführt,  durch  Chrom- 
säure zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Stehen  mit  Cyankali  und  Alkohol  er- 
leidet es  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzaldehvd. 

Ueber  Condensation  von  Benzil  mit  Aceton,  Malonsäureester,  Acetessig- 
ester,  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  17  und  B.  28,  R.  465;  2«,  R.  645,  865; 
C.  1897  R 596;  1903  I.  877;  1905,  II,  243). 
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Wichtig  ist  die  Umlagerung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (S.  581) 
beim  Schmelzen  mit  IvOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali : 

CGH5COCOCGH5  Ha0  ->  (C6H5)2C(OH)COOH. 


Mit  Phosphorpentaclilorid  bildet  das  Benzil  Chlorobenzil  CGH5COCCl2C6H5, 
F.  6i°,  und  weiterhin  Tolantetrachlorid  C6H5CC12CC12C6H5,  F.  163°;  letzteres 
wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Kupfer  ge- 
wonnen; beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  liefert  es  Benzil. 

Wie  Benzil  aus  Benzoin,  entstehen:  Anisil  (CH3O.C6H4CO)2,  F.  1 3 30 ; 
Cuminil  (C3H7.CGH4CO)2,  F.  84°,  aus  Anisoin  und  Cuminoin  (S.  589)  mit 
Salpetersäure;  Anisil  und  ein  Hexamethoxybenzii  [(CH30)3C6H2CO]2,  F.  189°, 
sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Anisamid  und  Trimethyl- 
gallamid  erhalten  worden  (B.  24,  R.  523).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bilden 
diese  Benzile:  Anisilsäure,  Cuminilsäure,  Hexamethoxybenzilsäuve  (S.  582). 

Die  Osazone  verschiedener  substituirter  Benzile,  wie  Salicil,  Cuminil , 
Anisil,  Pipevil  sind  ähnlich  wie  das  Benzilosazon  (S.  590)  selber  durch 
Einwirkung  von  Luftsauerstoff  auf  die  alkalisch-alkoholischen  Lösungen 
der  Phenylhydrazone  der  entsprechenden  Aldehyde:  Salicylaldehyd,  Pipe- 
ronal u.  s.  w.  erhalten  worden  (A.  308,  1 ). 

p2-Tetramethyldiamidobenzil  (CH3)2NC6H4.CO.COCGH4N(CH3)2,  F.  198°, 
entsteht  durch  Erwärmen  von  Oxalylchlorid  mit  überschüssigem  Dimethyl- 
anilin (B.  42,  3487). 

2.  Alkoholabkömmlinge  des  Stilbens  sind  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt,  beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomere  Ketone 
(vgl.  Phenylvinylalkohole,  S.  397): 


Bromstilben  C,H5CBrCHC«H,  CeH6CO.CH2CcH5 

Isobenzil  C6H5C(OCOC6Hä):C(OCOC6H5)C0H5->  C0H6CO.CH(OH)C6H5  Benzoin. 


Indessen  reagirt  das  Benzoin  in  vielen  Fällen  so,  als  ob  es  ein  un- 
gesättigtes Glycol  der  Formel  C6H5C(OH):C(OH)CGH5  wäre;  z.  B.  liefert  es 
mit  Mercaptanen  Aether  des  entsprechenden  Dithioglycols:  Dithioaethyl- 

stilben  CGH5C(SC2H6):C(SC2H5)C6H6,  F.  105°  (B.  35,  506). 

Monochlorstilben  CGH5CH:CC1CGH5,  Ocl,  Kp.  320 — 3240,  entsteht  aus 
Desoxybenzoin  mit  PC15,  sowie  aus  Stilbendichlorid  mit  alkohol.  Kali;  es 
wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modification,  F.  540,  über- 
geführt, mit  Chlor  und  Brom  liefert  es  Chlorstilbendichlorid  C6H6CC12.CH 
C1CGH5,  F.  103°,  und  Chlorstilbendibromid,  F.  1270  (C.  1897  I,  858);  ähnlich 
verhält  sich  das  aus  Methyldesoxybenzoi'n  gewonnene:  Methylchlorstilben 
C6H5C(CH3):CC1C6H5,  Oel  und  F.  1180  (B.  25,  2237;  20,  R.  34)-  Monobrom- 
stilben,  F.  310,  entsteht  aus  dem  ß-Stilbendibromid  (S.  588)  mit  alkohol. 
Kali,  während  das  a-Stilbendibromid  ein  Isobromstilben,  F.  190,  giebt; 
durch  Erhitzen  geht  letzteres  in  das  erstere  über.  Durch  Reduction  mit  Zink 
und  Alkohol  liefert  dieses  Isobromstilben  das  flüssige  Isostilben  (S.  585). 

Diacetyldioxystilben , Stilbenglycoldiacetat  CcH5C(OCOC  H3):C(OCOl  1 13) 
C6H5,  a-Modification,  F.  1 53°,  ß-Mod.,  F.  1 io°,  entsteht  bei  der  Reduction 
von  Benzil  in  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  mit  Zinkstaub  (A. 
306,  142). 

Isobenzil,  Stilhenglycoldibenzoat  C6H6C(OCOC6H5):C(OCOCcH5)C6H5 , F. 
156°,  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  aetherische  Lösung  von 
Benzoylchlorid  gewonnen,  ist  polymer  mit  Benzil;  durch  Verseifen  mit  Alkali 
wird  cs  in  Benzoesäure  und  Benzoin  gespalten  (B.  24.  1264). 
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Dichlorstilben,  Tolandichlorid  C6H6CC1:CC1C6H5,  zwei  Modificationen : 
a- F.  143°,  ß-F.  63°,  beide  entstehen  dureh  Addition  von  Chlor  an  Tolan, 
oder  durch  Reduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essigsäure, 
sowie  aus  Chlorstilbendichlorid  (s.  o.)  mit  Kali;  ebenso  entsteht  Chlorbrom- 
stilben  CßH5CCl:CBrCßH5,  F.  1740,  aus  Chlorstilbendibromid.  Dibromstilben, 
a-F.  208°,  ß-F.  64°,  aus  Tolan  mit  Brom.  Ueber  p2-Dioxyderivate  des 
Dichlorstilbens  und  Ueberführung  derselben  in  Methylenchinone  der  Dibcnzyl- 
reihe  vgl.  S.  309  und  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  228;  A.  325,  67. 

3.  Carbonsäuren  der  Dibenzylgruppe  zerfallen  a)  in  solche,  welche  die 
Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten,  und  b)  solche,  welche  sie  in  der  Seiten- 
kette enthalten:  diphenylirte  Fettsäuren.  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören 
hauptsächlich  eine  Reihe  von  o-Carbonsäuren,  welche  durch  Phtalsäure- 
anhydridcondensationen  entstehen. 

a)  Dibenzyl-o,o'-  und  -p,p'-dicarbonsäure  C02HC6H4CH2.CH2CßH4C02H, 
F.  23 1°  und  über  3200,  entstehen  durch  Oxydation  von  o-  und  p-Toluylsäure 
mit  Kaliumpersulfat  (B.  37,  3215). 

o-Desoxybenzoincarbonsäure  CßH5.CH2.C0CßH4C00H(+H20) , F.  750, 
entsteht  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Lacton,  Ben- 

l 1 

zylidenphtalid,  Benzalphtalid  C6H5CH:CC6H4COO,  F.  990,  das  durch  Conden- 
sation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  unter  C02-Abspaltung 
gewonnen  wird.  Das  Benzalphtalid  kann  durch  Vermittlung  des  Nitro- 

• 1 

benzalphtalides  umgelagert  werden  in  Isobenzalphtalid  CßH5C:CHCßH4COO, 
F.9  i °,  das  Anhydrid  der  ß,o-DesoxybenzoincarbonsäureC6H5CO.CH2C6H4COOH, 
F.  163°.  Letztere  wird  auch  aus  Homophtalsäureanhydrid  (S.  351),  Benzol 
und  AICI3  (B.  31,  377),  sowie  durch  Spaltung  von  ß-Phenylhydiindon  (S. 619) 
mit  Natronlauge  erhalten.  Eine  andere  Umlagerung  erleidet  das  Benzal- 
phtalid unter  dem  Einfluss  von  Natriumalkoholat,  wobei  das  Natriumsalz 
des  ß-Phenyldiketohydrindens  (S.  621)  gebildet  wird: 

C6H6C:CHC6H4C0Ö  c6h5ch:<x6h4coö  — > c6h5ch.coc6h7co 

Isobenzalphtalid  Benzalphtalid  Phenyldiketohydrinden. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Benzalphtalid  erhält  man  Benzyl- 

, , t N NH  , ... 

phtalazon  ^ C'C'  j j CO  , ^ durch.  Reduction  mit  Liscssi^  und  Zink 

in  Benzylphtalimidin  CßH5CH2.CHCßH4CO.NH,  F.  1372,  übergeht.  Letzteres 
wird  auch  durch  Reduction  von  Benzalphtalimidin  gewonnen  (B.  29,  1434, 
2743)-  Homologe  de^  Benzalphtalids  s.  B.  32,  1104  u.  a.  O. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Homophtalsäure  und  Natrium- 
acetat wird  Ojo'-Desoxybenzoindicarbonsäure  COOH.CßH4CH2COCßH4COOH, 
F.  2390,  erhalten  (B.  24,  2820). 

Durch  Reduction  der  Desoxybenzoinmono-  und  -dicarbonsäure  entstehen 
Dibcnzylmono-  und  -dicarbonsäure.  Durch  Oxydation  von  o-Desoxy- 
benzoincarbonsäure wird  o-Benzilcarbonsäure  CßHr>COCOCßH4COOH  in  zwei 
Modificationen,  einer  gelben,  F.  1410,  und  einer  weissen,  F.  125 — 130°, 
gewonnen  (B.  23,  1344,  2079;  29,  2745;  C.  1898  II,  481). 

o^-Benzildicarbonsäure,  Diphtalylsäure  (COOHCßH4CO)2  oder  OCOCßH4C 

1 I 

\OH).C(OH)C6H4COO,  F.  27 30,  giebt  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat; 
die  sauren  Ester  der  Säure  sind  wie  diese  selber  farblos,  während  die  neu- 
tralen Ester  gelb  gefärbt  sind.  Die  Diphtalsäure  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Chrysochinon  oder  Chrysoketon  (s.  d.)  (A.  311,  264);  ferner  aus 
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Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  darauffolgende  Oxy- 
dation oder  durch  Oxydation  von: 

Diphtalyl  6oCC6H4C:CC6H4CC)6,  F.  3340,  das  durch  Erhitzen  von  Phta- 
lonsäurc  (S.  387),  durch  Condensation  von  Phtalid  (S.  337)  und  Phtalsäure- 
anhydrid mittelst  Natriumacetat,  ferner  von  2 Mol.  Phtalaldehydsäureester 
mittelst  Cyankali  gewonnen  wird  (vgl.  Bildung  des  Benzoins  S.  589).  Aehn- 
lich  bildet  sich  durch  Condensation  von  Opiansäureester  (S.  342):  Tetra- 

methoxydiphtalyl  60CC6H2(0CH3)2C:CC6H2(0CH3)2C06  (B.  24,  R.  820;  vgl. 
B.  26.  540). 

Dithiodiphtalyl  SCO.C6H4C:CC6H4COS,  grüngelbe  Nadeln,  F.  3330,  s.  B. 
31,  2646. 

Durch  Condensation  zweier  Molecüle  Phtalaldehydsäure  mit  methyl- 

r 1 

alkoholischem  Ammoniak  entsteht:  Dihydrodiphtalyldiimid  NH.COC6H4C  H. 


CHC6H4CO.NH,  F.  284°  u.  Z.,  eine  Verbindung,  die  mit  dem  Indigoweiss 
isomer  ist  (vgl.  B.  29,  2745). 

Hydrodiphtalyllactonsäure  HOOCCßH4CH2.CHC6H4Co6,  F.  198°,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Homophtalsäure  auf  2300  (B.  31,  376). 


b)  Dibenzylcarbonsäure,  a-Phenylhydrozimmtsäure,  a,fi-Diphenylpropion- 
säure,  Benzylphenylessigsäure  CßH5CH2CH(CßH5)COOH,  entsteht  durch  Re- 
duktion von  Phenylzimmtsäure ; sie  tritt  in  drei  physikalisch  Isomeren  auf: 
F.  950,  89°,  82°  (Kp.  3350)  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril  entsteht  durch  Benzy- 
lirung  von  Benzylcyanid.  a-Phenyl-o-amidohydrozimmtsäure,  F.  148°,  durch 
Rcduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  (s.  u.)  gewonnen  (B.  28,  R.  39  0»  geht 

y CH  2— CH  C 6 H 5 

leicht  in  ihr  Lactam,  das  ß-Phenylhydrocarbostyril  CßH4<^NH_£0 

F.  1740,  über.  a,ß-Diphenylvaleriansäure  C2H5CH(C6H5)CH(C6H5)COOH, 
F.  178°;  ihr  Nitril,  F.  1150,  entsteht  durch  Anlagerung  von  C2H5MgJ  an 
a-Phenylzimmtsäurenitril  (C.  1906  II,  46). 


Stilbencarbonsäure,  a -Phenylzimmtsäure  CßH5CH:C(CßH5)C02H,  F.  172", 
wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  erhalten, 
neben  der  Allophenylzimmtsäure,  F.  1370  (C.  1897  II,  663);  erhitzt 
man  die  Componenten  ohne  Condensationsmittel  auf  höhere  Temperatur,  so 
wird  unter  C02- Abspaltung  Stilben  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  171).  a-Phenyl- 
zimmtsäurenitril,  Benzalhenzylcyanid,  F.  86°,  aus  Benzylcyanid,  Benzaldehyd 
und  Natriumaethylat.  Die  Phenylzimmtsäure  giebt  durch  Reduction  a-Phe- 
nvlhydrozimmtsäure,  addirt  aber  nicht  Brom;  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Na-Salz  entsteht  Bromstilben  (B.  26,  659).  Die  a-Phenyl-o-amido- 
zimmtsäure,  F.  1860,  das  Reductionsproduct  der  durch  Condensation  von 
o-Nitrobenzaldeliyd  mit  Phenylessigsäure  erhaltenen  'a-Phenyl-o-nitrozimmt- 
säure,  giebt  durch  Schütteln  ihrer  Diazoverbindung  mit  Cu-Pulver:  ß-Phe- 
nanthrencarbonsäure  (s.  d.)  (B.  29,  496).  Das  Nitril  der  Phenyl-o-amido- 
zimmtsäure  lagert  sich  sehr  leicht  in  a -Amido-$- phenylchinolin  (s.  d.)  um, 
so  dass  man  bei  den  Synthesen  letzteres  statt  des  Nitrils  erhält  (B.  32, 
3399).  — Das  Lacton  der  Phenyl -o-oxyzimmtsäure:  a- Phenylcumarin 

CeH,|[;^:^ßH5,  F.  140°,  entsteht  aus  Salicylaldeliyd  und  Phenylessig- 
säure (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  178);  o-,  m-  und  p-Oxybenzalbenzylcyanid  HOC6H4 
< H:C(CN)C6H5,  F.  1040,  107°  und  1920  (B.  37,  3163). 

a- Stilbenmethylketon  , 3,4- Diphenylbutenon - 2 C6H5CH:C(C6H5)COCH3, 
E.  5 1°,  aus  Benzaldehyd  und  Phenylaceton  mit  HCl-Gas,  addirt  kein  Brom. 
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<nebt  aber  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  3,4-Diphenylbutanon  C6H5CH2. 
CH(C6H6)COCH3,  Kp.  310°  (M.  22,  659). 

Stilbenpropionsäure , y ,b  - Diphenylallylessigsäure  C6H5CH:C(C6H5).CH2. 
CHXOOH,  F.  1060,  aus  a-phenylglutarsaurem  Natron  mit  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  (B.  34,  4177). 

Desylessigsäure  , ß,ß  - Phenylbenzoylpro  pionsäure  C6H5COCH(C6H5)CH2 
COOH,  F.  16 1°,  wird  aus  Desoxybenzoiinnatrium  und  Bromessigester  in 
Form  ihres  Esters  erhalten  (A.  319,  164);  sie  entsteht  ferner  aus  Phenyl- 
bernstein-ß-methylestersäurechlorid  mit  Benzol  und  A1C13  (S.  382).  Durch 
Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  in  der  Kälte  giebt  die 

Säure  labiles  Diphenyl-A2-crotoläcton  CcH5C:C(C6Hr;)CH2COO,  F.  ioo°,  welches 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Alkalien  in  das  stabile 

Diphenyl-A1-crotolacton  C6H5CH.C(C6H5):CHCOÖ,  F.  1520,  übergeht.  Beide 
Lactone  geben  mit  Alkali  wieder  Desylessigsäure;  durch  Einwirkung  von 
Permanganat  oder  Brom  erhält  man  aus  dem  stabilen  Diphenylcrotolacton 
Desylenessigsäure  C6H5CO.C(C6H5):CHCOOH,  F.  1390,  welche  auch  aus  Dc- 
sylenmalonsäureester,  dem  Condensationsproducte  von  Benzil  mit  Malonester 
dargestellt  worden  ist  (A.  319,  155).  Die  Desylessigsäure  bezw.  das  stabile 
Diphenylcrotonlacton  entstehen  auch  aus  dem  Diphenyl-a-ketobutyrolacton  (1), 
dem  Condensationsproducte  von  Phenylbrenztraubensäure  (S.  377)  und  Benz- 
aldehyd, welches  bei  der  Reduction  zunächst  ein  Oxylacton  (2)  und  aus 
letzterem  durch  Wasserabspaltung  Diphenylcrotolacton  (3)  liefert  (B.  31, 
2218;  36,  2344;  A.  333,  160): 

(■)  (2)  (3) 

CeH5CH.CH(C6H5)x  C,HtCH.CH(C,H,)v  C6H5CH.C(C6H5)v 

o co/LU_>  Ö CO/CHOH  Ö CO/C  • 

rv,  , . ..  C6H5CHCOOH  . 

Dibenzyldicarbonsaure,  sym-Diphenylbernsteinsaure  „ „ tritt 

LßJLlgLriLUUJrl 

gleich  den  sym-Dialkylbernsteinsäuren  (Bd.  I)  in  zwei  isomeren  Modifica- 
tionen  auf:  a-Säure  ( + 2H20),  F.  185°  (wasserfrei  220°),  wird  durch  Con- 
densation  von  2 Mol.  Phenylbromessigester  mit  CNK,  sowie  aus  der  Stilben- 
dicarbonsäure  mit  Na-amalgam  neben  der  ß -Säure,  F.  2290,  gewonnen;  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  geht  die  a-Säure  in  die  ß-Säure  über.  Mit 
Acetvlchlorid  giebt  die  a-Säure  leicht,  die  ß-Säure«  schwierig  ein  Anhydrid: 
ü-F.  116°,  ß-F.  112°  (B.  23,  117,  R.  574;  A.  259,  61).  Die  Nitrile  C6H5CH 
(CN)CH(CN)C6H5,  a-F.  1600,  ß-F.  2400,  entstehen  durch  Condensation  von 
Phenylacetonitril  mit  Mandelsäurenitril  durch  Cyankali  (B.  25,  289;  26,  60). 
sowie  durch  Anlagerung  von  CNH  an  a-Phenylzimmtsäurenitril  (B.  37,  4067); 
beim  Verseifen  geben  beide  Nitrile  ß-Säure. 

a,ß-Diphenylglutarsäure  C6H6CH(C02H)CH(C6H6)CH2C02H,  F.  231  °;  ihr 
Ester  wird  durch  Anlagerung  von  Phenylessigester  an  Zimmtsäureester 
mittelst  Natriumaethylat  gewonnen  (B.  42,  4497;  C.  1908  I,  1776). 

ß/f " Diphenyladipinsäure  C02HCH2CH(C6Hß)CH(C6H5)CH2C02H  , zwei 
Modificationen,  F.  2700  und  170°;  ihr  Dimethylester , F.  175°  und  73°, 
entsteht  durch  Reduction  von  Zimmtsäureester  mit  Aluminiumamalgam 
neben  Hydrozimmtsäurcester.  Bemerkenswert  ist  die  grosse  Aehnlichkeit 
mit  den  Truxülsäuren  (A.  348,  16;  B.  39.  4089). 

Stilbendicarbonsäure,  Diphenylmalei'nsäure  zerfällt,  wenn  sic  aus  ihren 
balzen  frei  gemacht  wird,  ähnlich  den  Dialkylmalemsäuren  (Bd.  I),  sogleich 

hi  Wasser  und  ihr  Anhydrid  F.  i 5 5 °.  Letzteres  condensirt 

38* 
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sich  wie  Phtalsäurcanhydrid  mit  Phenylessigsäure  leicht  zu  Benzaldiphenyl- 
Q Q Q CI  IC  Hr 

male'id  ° das  sich  dem  Benzalphtalid  (S.  593)  ganz  ana- 

LaHcP — LU/W 


log  verhält  (B.  24-,  3854).  Die  Salze  der  Diphenylmaleinsäure  entstehen 
durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dicyanstilben  CGH5C(CN): 
C(CN)C6H5,  F.  158°,  welches  man  aus  Phenylchloracetonitril  mit  CNIv  oder 
NaOC2H5  oder  aus  Phenylacetonitril  mit  Natriumalkoholat  und  Jod  ge- 
winnt (B.  25.  285,  1680). 

Stilbenbernsteinsäure , y- Benzyliden-'f -phenylbrenzweinsäure 


C6H5CH:C(C6H5)CH  pjy^COOH  entsteht  durch  Condensation  von  Desoxy- 

benzoin  (S.  587)  mit  Bernsteinsäureester  und  Natriumalkoholat.  Mit  Brom 
giebt  die  Säure  eine  Bromlactonsäure,  welche  beim  Erhitzen  eine  un- 


gesättigte Lactonsäure  C6H5CH.C(CcH5):C(COO)CH2COOH  und  ein 
Dilacton  CGH5CH.C(C6H5).CH(COO)CH2COO  liefert  (A.  308,  156). 


Ein  Abkömmling  des  Dibenzyls  ist  auch  das  4,5-Diphenyloctan-2,7-dion, 

a Ü-Diacetonyldibenzyl  c Hr(jH  CH~COCH  ’ R 161  ’ Kp'  335— 340°,  welches 

aus  2 Mol.  Benzylidenaceton  bei  der  Reduction  in  schwach  saurer  oder 
neutraler  Lösung  entsteht.  Homologe  Diketone  entstehen  aus  homologen 
Benzylidenketonen  durch  Reduction  (B.  29,  380,  2121  ; 35,  966). 


C.  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexaphenylaethangruppe:  Triphenylaethan 

(CGH5)2CHCH2CGH5,  Kp.  348°  (B.  37,  1455)  durch  Reduction  von 

Triphenylaethylen,  a-Phenylstilben  (CGH5)2C:CHCGH5,  F.  68°,  Kp.14  221°, 
durch  Wasserabspaltung  des  Benzyldiphenylcarbinols  (C6H5)2C(OH).CH2C6H5, 
F.  89°,  welches  aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Benzophenon  entsteht 
und  sich  auch  aus  Desoxybenzoin  oder  Phenylessigester  mit  1 bez.  2 Mol. 
CGH6MgBr  bildet  (B.  37,  1429*  1455)- 

Triphenylaethanon  oder  Triphenylvinylalkohol  (C6H5)2CHCOCGH6  oder 
(CgH5)2C:C(OH)C6H5,  F.  136»,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  auf  Chloral,  auf  Dichlor-  oder  auf  frichloracetylchlorid, 
auf  Desylchlorid  oder  Acetylmandelsäurechlorid  (B.  29,  R.  992‘>  A.  296,  219; 
368,  92);  ferner  aus  dem  Triphenylaethylenglycol  (CGH6)2C(OH)C H(OH)CGH5, 
F.  164°,  dem  Einwirkungsproducte  von  CGH5MgBr  auf  Benzoin  oder  Man- 
delsäureester (B.  37,  2762)  beim  Erwärmen  mit  25pctiger  S04H2  (C.  1908 

I,  830).  Es  wird  durch  Mn04K  in  Benzophenon  und  Benzoesäure,  durch 
alkohol.  Kali  in  Diphenylmethan  und  Benzoesäure  gespalten.  Mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat liefert  es  ein  Oxim,  F.  182°  (C.  1906  II,  1061).  Mit  Acetyl- 
chlorid  und  Benzoylchlorid  entstehen  dagegen:  Triphenylvinylacetat 
und  -benzoat,  Abkömmlinge  der  Alkoholform.  Mit  Brom  in  CS2  giebt  es 
Triphenylbromaethanon  (C6H6)2CBrCOC6H5,  F.  970,  in  Eisessig  dagegen  unter 
Ersatz  des  Br  durch  OH  Triphenyloxyaethanon,  Phenylbenzoin  (l  GH5)2C(OH) 
t'OC6H5,  F.  84°,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Triphenylaethanons  mit 
Salpetersäure,  sowie  aus  Benzil  und  CßHriMgBr  erhalten  wird  (B.  32,  650; 
37,  2758).  Durch  Reduction  des  Triphenylaethanons  oder  seines  Bromirungs- 
productes  erhält  man  Triphenylaethanol,  Benzhydrylphenylcarbinol  (CGH5)2CH 
CH(OH)C6H5,  F.  87°,  isomer  mit  Bcnzyldiphenylcarbinol  (s.  oben)  (C.  1897 

II,  661). 

Triphenylmethylaethan , a,u. ,fi-Triphenylpropan  (C6H5)2CHCII(CH3)C G1I5 
ist  wahrscheinlich  das  aus  Diphenylindon  (S.  618)  durch  Reduction  mit 
Phosphor  und  HJ-Säure  entstehende  Product.  Das  Diphenylindon  entsteht 
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als  Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Phenyl- 
essigester zu: 

Triphenylacrylsäureester  (CcH5)2C:C(C6H5)COOR.  Die  entsprechende 
Säure,  F.  2130,  wird  auch  aus  der  Triphenylpropionsäure  (C6H6)2CH.CH 
(C6H6)C02H,  F.  2ii°,  dem  Anlagerungsproduct  von  C6H5MgBr  an  a- Phenyl - 
zimmtsäureester,  durch  Bromirung  und  Abspaltung  von  HBr  (C.  1905  I,  824), 
sowie  aus  ihrem  Nitril,  F.  163°,  dem  Condensationsproduct  von  Benzo- 
phenonchlorid und  Benzylcyanid  erhalten  (B.  28,  2784;  29,  2841;  vgl.  B. 
34,  1963).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  aus  dem  Diphenylindon 
eine  mit  Triphenylacrylsäure  isomere  Säure,  F.  1860,  welche  wahrscheinlich 
a,ß-Diphenylvinyl- o-benzoesäure  COOH[2]C6H4C(C6H5):CHC6H5  ist.  Beide 
Säuren  werden  durch  Erhitzen  mit  ZnCl2  wieder  in  Diphenylindon  über- 
geführt (B.  30,  1282). 

sym-Tetraphenylaethan  (C6H5)2CH.CH(C6H5)2,  F.  2090,  Kp.  379 — 383°, 
wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  544)  oder  Diphenylchlor-  oder 
-brommethan  (S.  542)  mit  Zink,  molecularem  Silber  oder  Na  in  Benzollösung 
und  von  Thiobenzophenon  (S.  545)  mit  Kupfer  erhalten,  ferner  durch  Re- 
duction  von  Tetraphenylaethylen  mit  Na  und  Alkohol,  von  Benzpinakon 
oder  Benzpinakolin  (S.  598)  mit  HJ  und  Phosphor,  sowie  durch  Condensation 
von  Stilbenbromid,  von  Tetrabromaethan  oder  von  Chloral  mit  Benzol  und 
AICI3  (B.  18,  657:  26,  1952;  A.  296,  221). 

as-Tetraphenylaethan  (C6H5)3C.CH2C6H5,  F.  1440,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  C6H5CH2MgCl  auf  Triphenylchlormethan  oder  von  Tri- 
phenylmethylmagnesiumchlorid  (C6H5)3CMgCl  oder  Triphenylmethankalium 
(C6H5)3CK  auf  Benzylchlorid  (B.  11,  435). 

Tetraphenylaethylen  (C6H5)2C:C(C6H5)2,  F.  22 1°,  entsteht  neben  Tetra- 
phenylaethan aus  Benzophenon  mit  Zink,  ferner  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenonchlorid mit  Silber  oder  mit  Zinkstaub  neben  den  Benzpinakolinen 
(B.  29,  1789)»  sowie  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Diphenyl- 
methan  (B.  43,  2958).  Durch  Oxydation  wird  es  in  2 Mol.  Benzophenon  ge- 
spalten. Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  in  CCl4-Lösung  zum  Tetraphenylaethylendi- 
chlorid  (C6H5)2CC1.CC1(C6H5)2,  F.  1860,  das  auch  aus  Benzophenonchlorid  durch 
Einwirkung  von  molecularem  Silber  oder  Quecksilber  sowie  von  Jodnatrium 
in  Acetonlösung  erhalten  wird.  Mit  2 Mol.  CHC13  oder  CC14  liefert  es  kry- 
stallinischc  Additionsproducte.  Die  beiden  Chloratome  im  Tetraphenyl- 
aethylendichlorid  sind  sehr  locker  gebunden.  Beim  Erhitzen  für  sich  zer- 
fällt  es  in  Tetraphenylaethylen  und  Chlor,  das  z.  T.  substituirend  einwirkt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  a-Benzpinakolin,  mit  Methylalkohol  da- 
gegen ß-Benzpinakolin.  Bei  der  Einwirkung  von  A1C13  auf  die  Benzollösung 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  2HCI  9,10-Diphenylphenanthren  (B.  43. 
1 5 3 3»  2940).  Tetramethyldiamidotetraphenylaethylen  "(CH^oNCgH^CgHsJC: 
C(C6H5)C6H4N(CH3)2,  F.  22 50,  durch  Reduction  von  Dimethylamidobenzo- 
phenon  mit  Zinn  und  HCl.  Giebt  in  saurer  Lösung  mit  Oxydationsmitteln 
wie  FeCl3  intensiv  rote  Färbungen  (B.  39,  3765). 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des  Benzo- 
phenons  und  seiner  Homologen,  welche  wie  die  Pinakone  der  Fettreihe  aus 
den  Ketonen  mit  nascircndem  Wasserstoff  neben  den  secundären  Alkoholen 
entstehen : 

Benzpinakon,  Tetraphenylaethylenglycol  (C6H5)2C(OH)C(OH)(C6H5)2,  F. 
187°,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  in  Benzophenon  und  Benzhydrol,  eine 
Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet.  Es  wird 
aus  Benzophenon  mit  Zn  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  von  Na- 
triumbenzophenon  (B.  25,  R.  15)  oder  durch  Condensation  von  Oxal- 
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säuremethylester  oder  Benzilsäureester  mit  C6H5MgBr  (C.  1903  I,  967  ; B. 
37,  2761)  erhalten.  Durch  Erwärmen  mit  conc.  HCl  oder  verd.  S04H2  auf 
2000  geht  das  Benzpinakon,  dem  gewöhnlichen  Pinakon  (Bd.  I)  analog, 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Wanderung  einer  Phenylgruppe  in  das 
sog.  ß-Benzpinakolin  (C6H5)3C.COCGH5,  F.  1790,  über,  das  auch  synthetisch 
durch  Einwirkung  von  Triphenylmethylmagnesiumchlorid  (S.  556)  auf  Benz- 
aldehyd und  nachfolgender  Oxydation,  sowie  aus  Triphcnylacetylchlorid  und 
C6H5MgBr  erhalten  wird  (B.  43,  1 140) ; seine  Constitution  ergibt  sich,  ausser 
durch  diese  Synthesen,  durch  die  Spaltung  in  Triphenylmethan  und  Benzoe- 
säure beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  sowie  durch  die  Bildung  von  Triphenyl- 
carbinol  und  Benzoesäure  bei  der  Oxydation.  Das  ß-Benzpinakolin  kann 
auch  direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid  gewonnen 
werden,  neben  dem  isomeren  a-Benzpinakolin,  F.  203 °,  das  durch  Säuren 
leicht  in  ß-Benzpinakolin  übergeht  und  wahrscheinlich  als  Tetraphenylaethylen- 

oxyd : (C6H5)2C.O.C(C6H5)2  zu  betrachten  ist  (B.  29,  2158;  43,  1153)-  Durch 
Erhitzen  mit  Zinkaethyl  lässt  sich  das  ß-Benzpinakolin  zum  Benzpinakolin- 
alkohol (C6H5)3C.CH(ÖH)C6H5,  F.  i 5 i°,  reduciren,  der  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  unter  Rückwanderung  der  Phenylgruppe  in  Tetraphenyl- 
aethylen  übergeht  (B.  23,  R.  769)  (vgl.  die  analoge  Bildung  von  Tetramethyl- 
aethylen  aus  Pinakolinalkohol  Bd.  T).  p4-Tetrachlorbenzpinakolin  s.  C.  1907 
I,  475- 

Pentaphenylaethan  (C6H5)3C.CH(C6H5)2,  F.  179 0 in  C02-Atmosphäre, 
entsteht  durch  Umsetzung  von  Diphenylmethylmagnesiumbromid  (C6H5)2CH. 
MgBr  mit  Triphenylchlormethan  (B.  39,  1466),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  ein  Gemisch  von  Diphenylbrommethan  und  Triphenylchlormethan 
in  Essigester  (B.  43,  2945).  Es  ist  nicht  so  beständig,  wie  das  völlig  stabile 
Tetraphenylaethan  und  nähert  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  leicht  dissoci- 
irenden  Hexaphenylaethan  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es 
sich  unter  Sauerstoff  auf  nähme.  Durch  Kochen  seiner  Lösungen  in  Anisol 
oder  Benzoesäureester  wird  es  in  Triphenylmethyl  bez.  Hexaphenylaethan  (s.  u.) 
und  sym-Tetraphenylaethan  gespalten  (B.  43,  3541): 

2(C6H3)3C-CH(C6H5)2  — [(C6H5)3C-]2  + [-CH(C6H5)2]2. 

In  ähnlicher  Weise  zerfällt  es  beim  Erhitzen  mit  benzolischer  HCl 
oder  durch  Einwirkung  von  Sulfur)dchlorid  (B.  40,  367;  43,  2945). 

Pentaphenylaethylalkohol  (CcH5)3C.C(OJH)(C6H5)2,  F.  1790,  aus  ß-Benz- 
pinakolin und  C6H5MgBr  (B.  43,  1145)- 

Hexaphenylaethan  (C6H5)3C,C(C6H5)3,  F.  ca.  95°;  dieser  ausserordentlich 
interessante  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  von  Gomberg  (1900,  B.  33, 
3150)  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Benzollösung  von  Iriphenyl- 
chlormethan  erhalten  (zur  Darstellung  vgl.  A.  372,  17)-  Er  ist  ausgezeichnet 
durch  seine  grosse  Reactionsfähigkeit,  die  ihn  gleichsam  als  eine  ungesättigte 
Verbindung  erscheinen  lässt.  In  Lösung  absorbirt  er  lebhaft  den  Luft- 
sauerstoff  unter  Bildung  eines  Peroxyds  [(C6H5)3C]202,  E 185°,  welches 
beim  Behandeln  mit  conc.  S04H2  I riphenylcarbinol  giebt.  Ebenso  wird 
Jodlösung  augenblicklich  entfärbt  unter  Bildung  von  Iriphenyljodmethan 
(B.  35,  1824).  Mit  Benzol,  Aether,  Essigester  u.  a.  bildet  das  Hexaphenyl- 
aethan krystallinische,  leicht  dissociirbare  Verbindungen  (B.  38,  1333»  2447)- 
Das  in  festem  Zustande  farblose  Hexaphenylaethan  zeigt  in  Lösung  eine 
gelbe  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Abscheidung  des  erwähnten  Per- 
oxyds verschwindet,  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  cinstellt.  Das  Hexa- 
phenylaethan existirt  demnach  in  Lösung  in  einer  farblosen  und  einei 
gelben  Modification,  die  sich  in  einem  vom  I.ösungsmittel  und  von  der 
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Temperatur  abhängigen  Gleichgewicht  befinden,  und  von  denen  nur  die 
farbige  Modification  das  char acteristische,  ungesättigte  Verhalten  des  Hexa- 
phenylaethans  zeigt  (Schmidlin,  B.  41,  2471).  Man  nimmt  an,  dass  durch 
die  Bindung  der  6 ungesättigten  Phenylgruppen  der  verfügbare  Affinitäts- 
betrag der  Aethankohlenstoffatome  bereits  derartig  in  Anspruch  genommen 
ist,  dass  der  für  die  Verknüpfung  dieser  beiden  Kohlenstoffatome  noch  verblei- 
bendeRest  zu  einer  festen,  normalen  Bindung  nicht  mehr  ausreicht,  und  dem- 
gemäss das  Hexaphenylaethan  in  Lösung  z.  T.  in  das  gelb  gefärbte,  unge- 
sättigte und  daher  ungemein  reactionsfähige,  freie  Radical  Triphenylmethyl 
zerfallen  ist: 

(C6H5)3C-C(C6H5)3  ±=^  2(C6H5)3C-. 

Es  ist  danach  das  Triphenylmethyl  das  erste  Beispiel  einer  Verbindung 
in  der  an  einem  Kohlenstoffatom  nur  drei  einwertige  Atomgruppen  gebun- 
den sind,  in  der  der  Kohlenstoff  also  als  dreiwertiges  Element 
auftritt.  Das  Hexaphenylaethan  tritt  hiernach  in  Parallele  mit  dem  Stick- 
stofftetroxyd, das  bei  tiefen  Temperaturen  farblos,  beim  Erwärmen  in  das 
farbige,  äusserst  reactionsfähige,  semimere  Stickstoffdioxyd  zerfällt.  Es  ist 
von  diesem  Gesichtspunkte  aus  bemerkenswert,  dass  sich  das  organische 
Radical  (C6H5)3C  mit  den  anorganischen  Radicalen  NO  und  N02  zum 
farblosen  Triphenylnitrosomethan  (C6H5)3C.NO  und  Triphenyl- 
nitromethan  (C6H5)3C.N02,  F.  1470,  vereinigt,  Verbindungen,  die  beim 
Erwärmen  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen  (B.  44,  1169). 

Durch  conc.  Salzsäure  wird  das  Hexaphenylaethan  bez.  Triphenylmethyl 
in  p-Diphenylmethyltetraphenylmethan  (C6H5)2CHC6H4C(C6H5)3  (S.  577)  um- 
gelagert (B.  37,  4790). 

Ausser  auf  dem  bereits  angegebenen  Wege  ist  das  Hexaphenylaethan 
noch  auf  folgende  Weise  dargestellt  worden:  1.  aus  Triphenylmethyl- 

magnesiumchlorid  und  Triphenylchlormethan  (B.  41,  423);  2.  durch  Elcctro- 
lyse  von  Triphenylbrommethan  in  S02-Lösung  (A.  372,  11);  3.  aus  dem 
Hydrazotriphenylmethan  (C6H5)3C.NH.NH.C(C6H5)3  (S.  557)  durch  Oxydation 
mit  Kaliumhypobromit  unter  Zwischcnbildung  der  unbeständigen  Azover- 
bindung (B.  42,  3020). 

Während  das  Hexaphenylaethan  in  festem  Zustande  überhaupt  nicht 
und  in  Lösung  nur  in  sehr  geringem  Betrage  (vgl.  die  Moleculargewichts- 
bestimmungen  B.  37,  2041  und  B.  42,  3028)  in  Triphenylmethyl  zerfallen 
ist,  existirt  das  aus  dem  Tribiphenylchlormethan  durch  Halogenentzichung 
mittelst  Kupferpulver  erhaltene,  auch  in  festem  Zustande  schwarz  violette 
Tribiphenylmethyl  (C6H5.Cr>H4)3C,  den  Moleculargewichtsbestimmungen  zu- 
folge, in  Lösung  nur  in  Form  des  freien  Radicals.  Demgegenüber  ist  der  aus 

C H 

dem  ähnlich  gebauten  Biphenylenbiphenylchlormethan  ,;f’  ' 4/CC1(CgH4C6H5) 

gewonnene  Kohlenwasserstoff  auch  in  Lösung  farblos  und  vermag  sich  nicht 
mit  Sauerstoff  oder  Halogen  zu  vereinigen  und  ist  demnach  als  völlig  un- 

dissociirtes  Dibipheny lendibi pheny laethan  --C<^C6  4 

-6^4  p Tyr  TT  G '“-'6^4 

^I2n9  n()^i2 

zu  betrachten.  Zwischen  diesen  beiden  Extremen  nehmen  die  auf  analoge 
Weise  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe:  Dibiphcnylendiphcnylacthan , 
letraphcnyldibiphcnylaethan  und  Diphe nyltc trabiphe ny laethan 
eine  Mittelstellung  ein,  indem  sie  in  Lösung  mehr  oder  weniger  reichlich  in 
die  semimeren  Triarylmethyle  zerfallen  sind  (Schlenk,  A.  372,  1;  B.  43, 
r753)- 
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Tetraphenylaethandicarbonsäure,  Tetraphenylbernsteinsäure 

(CcH5)2CCOOH ^ p 26i°  unter  Zers.,  ihr  Aethylester,  F.  89°,  entsteht 

((_✓(}  11 5)  ' -H- 

aus  Diphenylchloressigester  mit  Silber  (B.  22,  1538),  ihr  Nitril,  F.  2150, 
wird  aus  Diphenylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  Jod  gewonnen. 

I l 

Das  Dilacton  einer  Benzpinakon-o2-dicarbonsäure  OCOC6H4C(C6H5). 

C(C6H5)C6H4COÖ,  F.  265°,  entsteht  beim  Kochen  von  o- Benzoy lbenzoesäure 
(S.  550)  mit  HJ -Säure  und  Phosphor  (B.  29,  R.  498). 

D.  uu,uj-Diphenylpropangruppe:  Dibenzylmethan , ö,t -Diphenylpropan 
C6H5CH2.CH2.CH2C6H6,  Kp.  290 — 300°,  entsteht  durch  Reduction  von  Di- 
benzylketon  (s.  u.)  mit  HJ-Säure. 

<Vf-Diphenylpropylen  C6H5CH2.CH:CHC6H5 , Kp.15  1790,  hyacinthartig 
riechendes  Oel,  entsteht  aus  a,Y-Diphenylpropylalkohol,  Kp.12  1930, 
mit  wasserfreier  Oxalsäure,  sowie  aus  ß-Bromdibenzylessigsäure  durch  Er- 
wärmen mit  verd.  Sodalösung  (B.  39,  3°46)- 

Tetraphenylallen  (C6H5)2C:C:C(C6H5)2  (?),  F.  164°,  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  von  diphenylessigsaurem  Baryt  (B.  39,  1024). 

Dibenzylketon  C6H5CH2.CO.CH2C6H5,  F.  40°,  Kp.  3300  (B.  24,  R.  946, 
A.  308,  175),  wird  durch  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  oder 
Baryt  dargestellt  (B.  37.  1428).  In  jeder  der  beiden  CH2 -Gruppen  des 
Ketons  ist  ein  H-Atom  leicht  durch  Natrium  und  weiterhin  durch  Alkyl 
ersetzbar  (C.  1900  II,  476).  Mit  Oxalester  und  Natriumaethylat  condensirt 
sich  Dibenzylketon  zu  einem  Triketocyclopentanderivat,  dem  Oxalylbenzyl- 
lceton  (vgl.  S.  5,  18)  ; mit  Benzalanilin  giebt  es  ein  in  verschiedenen  Formen 
auftretendes  Additionsproduct  (C.  1899  II,  664).  Mit  PC15  liefert  es  1,3- 
Diphenyl-2 -chlorpropylen  C6H5CH2.CC1:CHC6H6,  Kp.12  18 1°,  mit  sal- 
petriger Säure  Diisonitroso dibenzylketon  C6H5C(NOH).COC(NOH)C6II6, 
F.  1 3 30  (B.  37,  1134).  Durch  Reduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon 
Dibenzylcarbinol  (C6H5CH2)2CHOH,  Kp.  3270,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich 
zu  Dibenzyld  iphenolmethan  (C6H5CH2)2C(C6H4OH)2  (B.  25,  1271). 

Dibenzylphenylcarbinol  (C6H6CH2)2C(OH)C6H5,  F.  87°,  und  Tribenzylcarbinol 
(C6H5CH2)3C(OH),  F.  11 50,  aus  Benzoesäureester  und  Phenylessigester  mit 
2 Mol.  C6H6CH2MgCl  (B.  37,  1456). 

Benzylacetophenon  C6H5CH2.CH2COC6H6,  F.  730,  ist  isomer  mit  Di- 
benzylketon; es  wird  durch  Reduction  von 

Benzylidenacetophenon,  Benzalacetophenon,  Chalkon  (B.  32,  1923)  b'cHj 
CH:CHCOC6H5,  F.  58°,  Kp.  346°,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen; 
letzteres  ist  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetophenon  mittelst 
Natriummethvlat  erhältlich.  Es  liefert  zwei  stereoisomere  Oxime,  F.  75° 
und  1 160,  von  denen  das  letztere  bei  der  Beckmann’schen  Umlagerung 
Zimmtsäureanilid  giebt  (A.  351,  172).  Mit  Salzsäure  vereinigt  es  sich  zu 
Chlorbenzylacetophenon  C6H6CHClCH2COC6H5 , mit  Brom  zu  einem  Di- 
bromid  C6H5CHBr.CHBr.COC6H6,  F.  1570,  welches  mit  alkoholischem  Kali: 
Dibenzoylmethan  (S.  602),  mit  Kaliumacetal  zunächst  Monobi  ombenzy 
lidenacetophenon  C6H5.CBr:CHCOC6H5,  F.  44°,  liefcit  (A.  308,  219). 
Durch  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  Benzalacetophenon  entstehen  ver- 
schiedene Producte,  von  denen  das  Dinitrür  (C15H120)N204  erwähnt  sein 
möge  welches  durch  Behandlung  mit  verd.  Natronlauge  Benzalnitroaceto- 
phenon  C6H6CH:C(N02)C0C6H5,  F.  900,  liefert;  durch  Reduction  des.  letz- 
teren mit  SnCl2  und  Salzsäure  in  Methylalkohol  entsteht  Benzylisomtroso- 
acetophenon  C6H6CH2.C(NOH).COC6H5,  F.  126°,  ein  Oxim  des  mit  Di- 
benzoylmethan isomeren  Diphenyldiketopropans  (B.  30,  3OI5>  A.  ^30,  53). 


Benzylidenacetophenon,  Dypnon. 
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p.>-Dichlorbenzylidenacetophenon,  F.  1 57°,  liefert  mit  PC15  in  Benzol- 
lösung ein  Ketochlorid  C1C6H4CH:CH.CC12C6H4C1 , F.  55°»  in  dem  das 
eine °der  beiden  mittelständigen  Chloratome  auffallend  beweglich  ist  und 
durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Methylalkohol  leicht  durch 
Hydroxyl  bez.  Methoxyl  ersetzt  werden  kann.  Die  Verbindungen  lösen 
sich  intensiv  gefärbt  in  conc.  S04H2  (B.  42,  1804)  (vgl.  auch  Dibenzyliden- 
aceton  S.  610). 

o-,  m-,  p-Oxybenzylidenacetophenon  HOC6H4CH:CHCOC6H5,  F.  154° 
u.  Z.,  F.  1600,  F.  183°,  aus  den  entsprechenden  Oxybenzaldehyden  mit 
Acetophenon.  Die  isomeren  Benzyliden-o-,  m-,  p-oxyacetophenone,  F.  89°, 
126°,  1730,  entstehen  aus  Benzaldehyd  und  den  Oxyacetophenonen.  Fär- 
bung der  Isomeren  s.  B.  32,  1921.  Eine  Anzahl  von  Polyoxybenzyliden- 
acetophenonen  sind  in  der  Natur  meist  in  Form  von  Glucosiden  aufge- 
iunden  worden:  Butein  (HO)2[3,4]C6H3CH:CH.COC6H3[2,,4,](OH)2,  orange- 
gelbe Nadeln,  F.  2140,  als  Glucosid  in  den  Blüten  von  Butea  frondosa ; 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Protocatechusäure  und  Resaceto- 
phenon  (C.  1904 II,  451).  Naringenin  HO[4]C6H4CH:CH.COC6H2[2',4/,6/](OH)3, 
F.  248°,  und  Hesperitin  (H0)[3](CH30)[4]C6H3CH:CH.C0C6H2[2/,4,,6'](0H)3, 
F.  2240,  entstehen  durch  Spaltung  der  Glucoside  Naringin  und  Hesperidin 
(s.  d.)  mit  verdünnten  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefern  sie 
Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  bez.  Isoferulasäure  (S.  4I3)-  Isomer  mit 
dem  Hesperitin  ist  das  Homoeriodictyol  H0[4](CH30)[3]C6H3CH:CH.C0C6H2 
[2,,4/,6'](OH)3,  F.  223 °,  das  neben  dem  Eriodictyol  (HO)2[3,4]C6H3CH:CH.CO 
C6H2[2',4,,6/](OH)3,  F.  267°,  aus  den  Blättern  von  Eriodictyon  calijornicum 
isolirt  worden  ist  (C.  1911  I.  150).  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren 
werden  die  Benzyliden -o  - oxyacetophenone  in  die  isomeren  Flavanone 
jq CH  C H 

C6H4|c0^h  6 0 umgelagert,  eine  Reaction,  die  zum  Aufbau  zahlreicher 

zu  dieser  Gruppe  gehöriger  Pflanzenfarbstoffe  gedient  hat;  vgl.  Quer- 
cetrin,  Fisetin,  Luteolin  etc.  Das  Dibromid  des  Acetyl-o-oxvbenzy- 
lidenacetophenons  geht  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  Ben- 

zoylcumaron  (s.  d.)  C6H4<^qjj^CCOC6H5  über.  Durch  Reduction  geht  das 

o-  Oxybenzylidenacetophenon  in  a - Phenyl  - y - (o  - Oxyphenyl)  - propylalkohol, 

o -Oxyphenylaeihylphenylcarbinol  I-IOC6H4CH2CH2CH(OH)C6H5,  F.  970,  über, 
welcher  durch  methylalkoholische  HCl  zu  einem  cyclischen  Aether: 

/CH  CH 

2£  * H condensirt  wird  (B.  29,  244,  375). 

6 o 

o-Oxystyryldiphenylcarbinol  HO[2]C6H4CH:CHC(OH)(CfiH5)2 , F.  164° 
bis  1660,  aus  Cumarin  (S.  41 1)  mit  2 Mol.  C6H5MgBr  (C.  1903  I,  1179; 
B.  37,  496). 

2 Mol.  Acetophenon  condensiren  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Zinkaeth)d  oder  mit  Chlorzink  zu  einem  Homologen  des  Benzalaccto- 
phenons,  dem  sog.  Dypnon  CcH5C(CH3):CHCOC6H5 , Kp.22  225°,  welches 
sich  zum  Acetophenon  verhält,  wie  das  Mcsityloxyd  zum  Aceton  (B.  27, 
R-  339);  beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Dypnon  unter  Bildung  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe,  Diphenylfurfuran  (s.  d.)  und  Triplienylbenzol 
(S.  539)  (C.  1899  II,  96).  Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  das  Dypnon 
beim  Stehen  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dypnonhydroxylamin  C6H5C(CH3) 
(NHOH).CH2COC6Hr„  F.  iio°,  unter  anderen  Bedingungen  entstehen  2 Dyp- 
nonoxime  C6H5C(CH3):CHC(NOH)C6H5,  F.  78°  und  1340,  von  denen  das 
letztere  durch  Beckmann’sche  Umlagerung  das  Anilid  der  ß -Methyl zimrnt- 
säure  (S.  408)  liefert  (B.  37,  730). 
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Achnlich  leicht  wie  mit  Acetophenon  condensirt  sich  der  Bcnzaldehyd 
mit  Desoxybenzoin  (S.  587)  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  zu  Benzyliden- 
desoxybenzoin  CGH5CH:C(C6H5)COC6H5,  F.  ioi°;  dieses  entsteht  auch  aus 
Benzamaron  (S.  611)  durch  Destillation  neben  Isobenzylidendesoxybenzoin, 
F.  89°;  das  letztere  wird  leicht  in  das  höher  schmelzende  Isomere  umge- 
wandelt, es  bildet  sich  ferner  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und 
Desoxybenzoin  mittelst  HCl  neben  dem  Chlorbenzyldesoxybenzoin,  F.  1720, 
das  durch  Alkalien  leicht  in  das  Benzaldesoxybenzoin,  F.  ioi°,  übergeführt, 
durch  Destillation  aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird  (B.  26, 
447,  818;  :u,  3897;  35,  3965): 

c6h5ch  c6h5chci  c6h5c.h  CI 

c6h5ccoc6h5  ^ cgh5chcoc6h5  ^ cgh5ch+cocgh5' 

Durch  Reduction  liefert  Benzaldesoxybenzoin:  Benzyldesoxybenzoin 
C6H5CH2.CH(G6H5)COC6H5,  F.  120°,  das  man  auch  direct  durch  Benzyliren 
von  Desoxybenzoin  darstellen  kann. 

ß,ß-Diphenylpropiophenon  CGH5COCH2.CH(CGH5)2 , F.  96°,  durch  An- 
lagerung von  1 Mol.  Phenylmagnesiumbromid  an  Benzalacetophenon  (C.  1904 
II,  445).  In  analoger  Weise  erhält  man  aus  C6H5MgBr  und  Benzyliden- 
desoxybenzoin  (s.  o.)  in  aetherischer  Lösung  das 

a,ß,ß-Triphenylpropiophenon  CGH5COCH(C6H5)CH(C6H5)2,  F.  1S20,  das 
auch  aus  a-Phenylzimmtsäureester  mit  überschüssigem  C6H5MgBr  entsteht. 
In  Ligroinlösung  gelingt  es  als  erstes  Anlagcrungsproduct  das  Tetraphenyl- 
propenol  CGH5C(OH):C(CGH5)CH(CGH5)2  zu  isoliren,  das  bei  95  — ioo°  unter 
Umlagerung  in  Triphenylpropiophenon  schmilzt.  Es  absorbirt  lebhaft  Sauer- 
stoff unter  Bildung  eines  bei  1270  schmelzenden  Peroxyds,  das  beim  Er- 
hitzen in  Diphenylacetophenon  und  Benzoesäure  zerfällt  (C.  1906  II,  1059). 

Benzoyldibenzylmethan , Dibenzylacetophenon  CGHr,COCH  (CH2CGH5)  2, 
F.  78°,  wird  durch  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  Benzylchlorid  und  Aetz- 
kali  auf  160— 170°  erhalten  (A.  1310,  322). 

Durch  Condensation  von  o-Phtalaldehydsäurc  (S.  34°)  mit  Acetophenon 

/CHCH2COCGH5  t o 

entsteht  Phenacylphtalid  C6H4<^^\q  , F.  182°  (189811,980). 

Benzoylphenylacetylen  CGH5COCiCC6H6,  F.  50°,  aus  Phenylacetylen- 
natrium  (S.  392)  und  Benzoylchlorid  in  Acther,  wird  durch  Alkalien  in 
Acetophenon  und  Benzoesäure  gespalten,  durch  conc.  Schwefelsäure  in  Di- 
bcnzoylmethan  übergeführt  (A.  :3«8,  276;  C.  1900  I,  1290).  Phenylacetylen- 
phenylcarbinol  CGH6C:C.CH(OH)CGH5,  Kp.20  22i°,  aus  Phenylacetylennatrium 
und  Benzaldehyd  (C.  1902  I,  629). 

Dibenzoylmethan  CGH5  CO.CH2.COCGH5  oder  C6H5C(OH):CHCOCGH5 
(vgl.  Proc.  Chem.  Soc.  2«,  48),  F.  8i°,  entsteht  durch  Kochen  des  Dibenzoyl- 
essigesters  (s.  u.)  mit  Wasser,  durch  Condensation  von  Benzoesäureester  und 
Acetophenon  oder  durch  Umlagerung  des  aus  Acetophenon  durch  Erhitzen 
mit  Benzoylchlorid  gebildeten  Acetophcnon-O-benzoats  CGH5C(OCO 
CGH.5):CH2  beim  Kochen  mit  Natrium  in  Benzollösung  (B.  36,  3674)-  Es 
ist  in  Alkali  löslich,  bildet  ein  schwer  lösliches  Cu-Salz,  ein  rotes  Eisensalz 
und  ist  durch  Mn04K  leichter  angreifbar.  Durch  Behandlung  von  Benzoyl- 
chlorid und  Pyridin  liefert  es  ein  O -Benzoat  CGHGC(OCOCGH5):CHCOCGH5, 
F.  1090  (B.  36,  3679).  Mit  salpetriger  Säure  bildet  es  neben  anderen  Sub- 
stanzen eine  Isonitrosoverbindung  (CGH5CO)2C:NOH,  aus  welcher  sich  das 
entsprechende  Triketon: 


Diphenyltriketon,  a,y-Diphenylacetessigsäure. 
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Diphenyltriketon  C6H5COCOCOC6H5  in  gelben  Krystallen , F.  67°, 
Kp-i75  289°,  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  1 riketon  zu 
einem  farblosen  Hydrate,  F.  89°  (B.  23,  3378 ; 39,  1488). 

Dibenzoylacetylmethan,  Dibenzoylaceton,  cxistirt  in  zwei  Formen,  von 
denen  die  eine  wahrscheinlich  die  Diketohydroxy lf orm  (C6H5CO)2C:C 
(OH)CH3  (a-F.  8o°),  die  andere  die  Triketoform  (C6H5CO)2CH.COCH3 
(ß-F.  107 — iio°)  darstellt.  Es  wird  aus  Benzoylaceton  und  Benzoylchlorid 
mit  Soda  erhalten.  Ebenso  entsteht  aus  Dibenzoylmethan:  Tribenzoyl- 
methan  (C6H5CO)3CH,  F.  2250;  durch  Kochen  mit  Pottasche  und  Essig- 
ester wird  die  Ketoform  in  die  alkalilösliche  Ketoenolform  (C6H5CO)2C:C 
(OH)C6H5  umgewandelt  (A.  291,  25).  Letztere  vereinigt  sich  mit  1 Mol. 
Diazobenzolchlorid  zu  einer  gelb  gefärbten,  durch  Mineralsäuren  leicht 
wieder  spaltbaren  Diazooxyverbindung  (1),  F.  12 5 °,  die  sich  beim  Er- 
hitzen zunächst  in  die  rot  gefärbte,  gegen  Säuren  beständige  C- Azo- 
verbindung (2),  F.  164°,  und  weiterhin  unter  Wanderung  einer  Benzoyl- 
gruppe  in  das  farblose  Benzoylphenylhydrazon  des  Diphenyltriketons  (3), 
F.  2030,  umlagert  (B.  41,  4012): 


(C6H5CO)2:C  (C6H5CO)2:C.N:NC6H5  (C6H5CO)2:C:N.NC6Hb 

(1)  C6H5C.O.N:NC6H5  ^ (2)  C6H5CO  ^ (3)  C6H5CO 


Dieser  Vorgang  entspricht  der  Umlagerung  fettaromatischer  Azover- 
bindungen in  Arylhydrazone  (S.  154)  und  ist  eine  Umkehrung  der  Um- 
wandlung der  Chinonacylphenylhydrazone  in  O-acylirte  Oxyazoverbindungen 


(S.  202). 

Carbonsäuren:  Dibenzylessigsäure  (CGH5CH2)2CHCOOH,  F.  87°,  ent- 
steht aus  a-Benzylzimmtsäure  CGH5CH:C(CH2CGH5)COOH , F.  159°,  dem 
Condensationsproducte  von  Benzaldehyd  mit  Hydrozimmtsäure,  durch  Re- 
duction  mit  Na-amalgam  (J.  pr.  Ch.  [2]  62,  545)  und  aus  Dibenzylmalon- 
säure  (C6H5CH2)2C(COOH)2,  deren  Ester  man  durch  Benzyliren  von  Malon- 
säureester erhält.  Die  auf  gleichem  Wege  darzustellende  o,o-Dinitrodibenzyl- 


essigsäure  C6H 


/ 

4 ' . 


ch2-ch — CH2X 
NO*  C02H  02N/Lß 


h4 


wird  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 


zu  dem  sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s.  d.)  condensirt  (B.  27,  2248 ; 29,  636 ; 
vgl.  C.  1903  I,  628).  — Dibenzylmalonitril  (C6H5CH2)C(CN)2,  F.  130°,  Kp. 
360°,  wird  aus  dem  entsprechenden  Nitrilsäureamid,  das  aus  C-yanacetamid 
dargestellt  wird,  gewonnen.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  erhält 
man  aus  dem  Nitril  unter  Abspaltung  einer  Cyangruppe:  Dibenzylaethyl- 
amin  (C6H5CH2)2CHCH2NH2,  Chlorhydrat,  F.  1900  (B.  29,  R.  1111). 

Dibenzylglycolsäure,  Oxatolylsäure  (C6H5CH2)2C(OH)COOH , F.  156°, 
entsteht  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blausäureadditionsproductes 
von  Dibenzylketon  (S.  600),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvin- 
säure  mit  Alkalien  (S.  609).  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht  zerfällt  die  Oxa- 
tolylsäure in  Oxalsäure  und  Toluol  (A.  219,  41). 


a-Phenyl-ß-benzoylpropionsäure,  Phenylphenacylessigsäure  C6H5CO.CH2 
CH(C6H5)COOH,  F.  153°;  ihr  Nitril,  F.  1270,  entsteht  aus  Chlorbenzyl- 
acetophenon  (S.  600)  mit  CNK,  ihr  Ester  aus  Phenylbernstein-a-mcthylester- 
säurechlorid  mit  Benzol  und  A1C13  (S.  382).  Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  das  Lac  ton  der  isomeren  a,y- Diphenyl-y-oxy- 

crotonsäure  CGH3C:CH.CH(CGH5)COÖ,  F.  1100,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam: ü,-f-Diphenylbutyrolacton  CGH5CH.CH2.CH(CGH5)COO  (A.  284,  1). 

Isomer  mit  der  Phenylphenacylessigsäure  ist  die  a,T-Diphenylacetessig- 
säure,  deren  Ester  CGH5CH2C0.CH(CGH5)C02C2H5,  F.  790,  durch  Conden- 
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sation  zweier  Molecüle  Phenylessigester  mit  Natriumaethylat  entsteht.  Durch 
conc.  Schwefelsäure  wird  der  Ester  zu  einem  Naphtalinderivat,  dem  Phenyl- 
naphtoresorcin  (S.  625,  642)  condensirt  (A.  296,  1). 

ß-Phenyl-Y-benzoylbuttersäureC6H5CO.CHo.CH(C6H5).CHo.COOH,F.  1 530, 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Acetophenon  an  Zimmtester  mittelst  Na- 
triumaethylat, sowie  durch  Umwandlung  des  Anlagcrungsproductes  von 
Malonester  an  Benzylidenacetophenon  (B.  34,  653). 

Benzylidenbenzoylessigester  C6H5CH:C(C02C2H5).C0C6H5,  F.  98°,  aus 
Benzaldehyd,  Benzoylessigester  und  Piperidin  (C.  1903  1, 1420 ; 1903  II,  1270). 

Dibenzoylessigsäure  (C6H5CO)2CHCOOH  oder  CgHßCO^^CCOOH, 

F.  1090,  Ester:  aus  Benzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,  giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  C02  und  a-Oxybenzylidenacetophenon  (S.  601),  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Acetophenon,  C02  und  Benzoesäure.  Ihr 
Nitril,  aus  Cyanacetophenon  (S.  378)  mit  Benzoylchlorid  gewonnen,  zeigt 
stark  saure  Eigenschaften:  das  Ag-Salz  giebt  mit  Jodmethyl  einen  Me- 
thylaether  C6H5COC(CN):C(OCH3)C6H5,  F.  1180,  mit  Benzoylchlorid  Tri- 
benzoylacetonitril  (C6H5CO)3C.CN  oder  C6H5COC(CN):C(OCOC6H5)C6H5, 
F.  138°  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  15 1). 

C6H5CH — ü\ 

T-Phenyl-ß-benzyliden-a-ketobutyrolacton  ^ ^ CH-C-  CO/^^y  ***  5 

dieses  in  gelben  Krystallen  auftretende  Ketolacton  erhält  man  durch  Con- 
densation  von  2 Mol.  Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure  mittelst  HCl-Gas 
(B.  32,  1450;  34,  817);  es  giebt  durch  Reduction  mit  Na-amalgam:  Y-Phenyl- 
ß-benzyl-ketobutyrolacton,  2 Mod.  F.  1340  und  F.  1370  (auch  aus  Benzyl- 
brenztraubensäure (S.  377)  mit  Benzaldehyd  entstehend).  Das  isomere  ß-* 
Phenyl-Y-benzyl-a-ketobutyrolacton,  F.  17 1°,  bildet  sich  aus  2 Mol.  Phenyl- 
brenztraubensäure unter  COo-Abspaltung  (B.  35,  1942). 

„ , . . ...  C6H5CH2\~  ™/COOH  ~ o 

Y-Benzyl-Y-benzyhdenbrenzweinsaure  q fp[  qpj  ^U.DH\ch2cOOH’  ^ • 1 4/  » 

ihr  Ester  entsteht  durch  Condensation  von  Dibenzylketon  (S.  600)  und 

Bernsteinsäureester  durch  Natriumalkoholat  (A.  308,  175). 

_ . ...  C6H5COCH2\rir  rM/CH2COOH  qiic 

Y-Phenyl-Y-phenacylbrenzweinsaure  C( Hs/  W ’^^xCOOH  aus 

Bernsteinsäureester  und  Bcnzalacetophenon  mittelst  NaOC2H5 ; ihr  Dimethyl- 
ester  wird  leicht  weiter  condensirt  zu  einem  pcntacyclischen  Diketon- 

carbonsäureester  ^ CHCO  CH  ’ ^cr  seinersei^s  durch  Aa- 

triummethylat  wieder  leicht  zu  dem  acyclischen  Dimethylester  aufspaltbar 


ist  (A.  326,  347)- 

a,ß,Y-Triphenylglutarsäure  C6H5CH[CH(C6C5)COOH]2,  F.  237 °;  das  Ni- 
tril, F.  138°,  dieser  Säure  bildet  sich  durch  Vereinigung  von  Benzalbenzyl- 
cyanid  (S.  594)  mit  einem  zweiten  Mol.  Benzylcyanid  (B.  3t,  3059). 

E.  o),UJ“Diphenylbutangruppe:  Dibenzylaethan , u,b  - Diphenylbutan 

C6H5CH2.CH2.CH2.CHX6H5,  F.  520,  entsteht  durch  Reduction  von  A2-Di- 
phenylbutylen  C6H-CH2.CH:CH.CH2C6H5,  F.  450,  mit  HJ,  das  aus  Diphenyl- 
butadien  und  Diphenylbutenin  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (A.  342,  253)  oder 
aus  a-Phenylcinnamenylacrylsäurenitril  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen 
wird  (B.  23,  2857). 

a,ö-Diphenylbutadien,  Diphenyldiaethylen  C6H6CH:CH.CH:CHC6H5  ist  in 
den  drei  theoretisch  möglichen  stereoisomeren  Formen  bekannt:  u:Fonn 
(trans-trans)  F.  15 1°,  ß-Form  (cis-cis)  F.  70,5°,  Y-Form  (cis-trans)  ölig.  Von 
diesen  ist  die  a-Form  die  stabilste,  in  die  die  beiden  anderen  beim  Auf- 
bewahren, rasch  durch  Sonnenlicht  übergehen.  Man  erhält  die  a-Form 


Diphenyldiacetylen. 
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1 durch  Erhitzen  von  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  (S.  607)  oder  Dibenzal- 
propionsäure  (S.  607),  2.  aus  dem  Dibromid  des  As-Diphenylbutylens  mittels 
Chinolin,  3.  in  geringer  Menge  bei  der  Reduction  von  Phenylacetylen  mit 
Zinkstaub  und  Alkohol,  4-  durch  Einwirkung  von  Mg  auf  w-Bromstyrol 
(k  43,  1232).  Die  ß-Form  wird  aus  dem  Diphenyldiacetylen,  die  T-Form 
aus  dem  Diphenylbutenin  (F.  97  °)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  gewonnen  (A.  342,  238).  Mit  Brom  in  Chloroform  giebt  das  Di- 
phenylbutadien  ein  Dibromid,  F.  1410,  das  auch  durch  Anlagerung  von 

2 Mol.  HBr  an  Diphenylbutenin  erhalten  wird,  und  wahrscheinlich  die  Brom- 
atome in  1,4-Stellung  enthält  (A.  342,  244).  Mit  2 Mol.  N02  vereinigt  es 
sich  ebenfalls  unter  1,4- Addition  zum  Diphenyldinitrobutylen  C6H5CH(N02). 
CH:CH.CH(N02)C6H5,  F.  158°,  farblose  Nadeln,  aus  dem  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  Diphenyl-a-nitrobuta- 
dien  C6H5C(N02):CH.CH:CHC6H6,  F.  1120,  goldgelbe  Säulen,  erhalten  wird 
(A.  360,  299). 

Diphenylbutenin  CGH5CH:CH.C!CC6H5  tritt  ebenfalls  in  zwei  raumiso- 
meren Formen  auf,  von  denen  die  stabile  trans-Form,  F.  970,  durch  Auf- 
lösen von  Phenyl acetylenkupfer  in  Eisessig,  die  labile,  flüssige  cis-Form, 
ICp.12  1880,  durch  partielle  Reduction  des  Diphenyldiacetylens  mit  Zinkstaub 
und  Alkohol  erhalten  wird.  Durch  Belichtung  oder  Spuren  von  Jod  geht 
die  labile  Form  in  die  stabile  über  (A.  342,  225). 


Diphenyldiacetylen  C6H5C:C.OCC6H5,  F.  88°,  wird  aus  dem  Phenyl- 
acetylenkupfer (C6H5C:C)2Cu2  (S.  392)  durch  Schütteln  mit  Luft  in 
ammoniakalischer  Lösung  oder  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  ge- 
wonnen (A.  342,  223).  Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigoblau. 

Seine  0,0- Dinitroverbindung  C6H4</^q  q '^yC6H4  (aus  o-Nitro- 

phenylacetylen,  S.  392)  lagert  sich  durch  conc.  S04H2  in  das  isomere 
Diisatogen  (s.  d.)  um,  welches  durch  Reduction  mit  Schwefelammon 

Indigoblau  giebt:  C6H4^^)>C:C^^C6H4  (B.  15,  53)- 


Durch  Einwirkung  von  Brom  in  CS2-Lösung  erhält  man  ein  Dibromid, 
P.  420,  und  ein  Tetrabromid,  F.  1730;  dagegen  entsteht  durch  Bromiren 
in  ätherischer  oder  essigsaurer  Lösung  unter  Ringschluss  Tribromphenyl - 
naphtalin  (A.  342,  229). 

a,a,h-Triphenylbutadien  (C6H6)2C:CH.CH:CHC6H5,  F.  1020,  und  a,a,ß,b- 
Tetraphenylbutadien  (C6H5)2C:C(C6H5).CH:CHC6H5,  F.  147 °,  entstehen  durch 
Anlagerung  von  Diphenylketen  (S.  580)  an  Zimmtaldeliyd  bcz.  Bcnzalaceto- 
phenon  unter  C02- Abspaltung  (B.  42,  4249). 

a,a,b,b -Tetraphenylbutadien  (C6H5)2C:CH.CH.C:C(C6H5)2,  F.  2020,  aus 
Tetraphenyltetramethylenglycol  (C6H5)2C(OH).CH2.CH2.C(OH)(C6H5)2,  F.  208°, 
dem  Condensationsproducte  von  Bernsteinsäureester  mit  Phenylmagnesium - 
bromid  (C.  1903  I,  967). 

Ketone:  Phenaethylbenzylketon,  1 ,4~Diphenylbulanon-2  C6H5CH2CH2 
COCH2C6H5,  Kp.79  234 — 238°,  entsteht  in  unreinem  Zustande  aus  Hydro- 
cornicularsäure  (S.  609)  durch  Destillation  mit  Kali,  sowie  durch  Destillation 
von  phenylessigsaurem  und  hydrozimmtsaurem  Kalk;  rein  wird  es  gewonnen 
durch  Reduction  von  1,4-Diphenylbutenon,  Styrylbenzylketon  C6H6CH:CHCO 
CH2C6H5,  F.  710,  welches  aus  Benzaldehyd  und  Phenylaceton  durch  alka- 
lische Condensation  entsteht  (vgl.  S.  594  u.  M.  22,  659,  749).  Phenyliso- 
crotonphenon  C6H5CO.CH2.CH:CHC6H5,  F.  93 °,  wird  durch  Reduction  von 
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Diphenyl-a-nitrobutadien  (s.  o.)  mit  SnCl2  und  HCl  erhalten;  in  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen  des  Diphenyloxybutadiens  C6H5C(OH): 
CH.CH:CHC6H5;  mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  zum  Dibenzalpropio- 
phenon  CGH5COC(:CHCGH5).CH:CHCGH5,  F.  1170  (B.  40,4825).  o-Oxystyryl- 
benzylketon  HO[i]C6H4CH:CHCOCH2C6H6 , Kp.12  217 — 2190,  aus  Cumarin 
(S.  411)  mit  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  37,  498). 

Diphenacyl,  Dibenzoylaethan  C6H5CO.CH2.CH2.COC6H5,  F.  1450,  wird 
aus  Phenacylbenzoylessigester  (S.  608),  durch  Ketonspaltung,  sowie  durch 
Reduction  des  Dibenzoylaethylens  und  der  verschiedenen  Halogendiphen- 
acyle  (s.  u).  erhalten;  es  bildet  als  y-Dilceton  leicht  Diphenylfurfuran,  -thio- 
phen  und  -pyrrol. 

T-Chlor-  und  y-Bromdiphenacyl  C6H5COCHCl.CH2COC6H6  und  Cf)H5CO 
CHBr.CH2COC6H5,  F.  1410  und  F.  1390,  entstehen  aus  Dibenzoylaethylen 
(s.  u.)  mit  Halogenwasserstoffsäurcn,  die  sie  leicht  wieder  abspalten;  mit 
Jodkalium  setzen  sie  sich  zu  y-Joddiphenacyl  Cr>H5COCHJ.CH2COC6H5, 
F.  1210,  um.  Isomere  Halogendiphenacyle  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  alkohol.  Kali  auf  die  Phenacylhaloide  C6H5COCH2X  (S.  359);  sie  zeigen 
im  Gegensatz  zu  den  obigen  Verbindungen  keine  Keton-  oder  Diketon  - 
reactionen  und  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Addition  von 
Carbonsäurehaloiden  (Acetyl-chlorid,  -bromid  u.  s.  w.),  sowie  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren: sie  werden  als  die  verschiedenen  stereoisomeren 

Formen  der  entsprechenden  Dienolformen  der  Halogendiphenacyle 
C6HC(OH):CX.CH:C(OH)C6H5  betrachtet.  Durch  Reduction  liefern  sie  Di- 
phenacyl. a-  und  ß-Chlordiphenacyl,  F.  1170  und  1 5 5 °,  a-  und  ß-Bromdiphen- 
acyl,  F.  1290  und  1610,  a-,  ß-  und  b-Joddiphenacyl,  F.  82 — 83°  u.  Z.,  F.  113° 
u.  Z.  und  F.  150  — 1 530  u.  Z.  — Lässt  man  Na-Metall  auf  die  aetherische 
Lösung  von  Phenacyljodid  einwirken,  so  entsteht:  Tribenzoyltrimethylen 

C6H5COCH<^°£H5  (B  ,16  2Jg6j  2425) 

Dibenzoylaethylen  CGH5COCH:CHCOCGH5,  cis-Form,  F.  1340,  trans- 
Form,  F.  in0,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dibenzoyläpfelsäurc  (S.  609) 
durch  2C02-  und  H20-Abspaltung ; die  cis-Form  wird  durch  HCl  in  die 
trans-Form,  letztere  durch  Belichtung  in  die  cis-Form  umgewandelt;  die 
cis-Form  reagirt  leichter  als  die  trans-Form  mit  Hydrazin  unter  Bildung 
von  Diphenylpyridazin  (s.  d.),  auch  addirt  sie  leichter  wie  diese  (B.  35,  168). 

Phenacylbenzylketon  CGHr,.COCH2COCH2CGH5,  F.  54 — 56°,  aus  Phenyl- 
essigester und  Acetophenon  mit  Natrium  in  Aether,  ist  isomer  mit  Diphen- 
acyl (B.  34,  1479). 

Desylacetophenon , a,ß -Dibenzoylphenylaethan  CGH5CO.CH(CGH5)CH2CO 
CgH5,  F.  126°,  wird  durch  Condensation  von  Benzoin  und  Acetophenon  durch 
Cyankalium  (B.  23,  R.636;  26,  60;  C,  1899  II,  1027)  gewonnen.  Einwirkung 
von  Hydrazin  s.  B.  29,  R.  17 1. 

Bidesyl,  Dibenzoyldibenzyl  C6H5CO.CH(CGH5)CH(CGH5)COCGH5,  F.  2550, 
entsteht  aus  Desoxybenzomnatrium  mit  Jod  oder  mit  Desylbromid  (B.  21, 
1 3 5 5 ; 25,  285)  neben  Isobidesyl,  F.  1610.  Es  liefert  als  1,4-Diketon  Tetra- 
phenylfurfuran,  das  sog.  Lepiden,  und  Tetraphenylpyrrol. 

a,ß  - Dibenzoylstyrol , A nhydroacetophenonbenzil  CGH5C-  O.CH:C(CGH5)CC) 
CGH5,  F.  1290,  aus  Benzol  und  Acetophenon  mit  alkoholischer  Kalilauge,  lagert 
sich  durch  Erhitzen  um  in  das  isomere  Triphenylcrotolacton,  F.  1180,  unter 
Wanderung  einer  Phenylgruppe  (C.  1898  II,  100): 


CGH5CO.C(CGHG):CHCOCGH6  — > C0.C(CGH5)2.CH:C(0)CGH5 
Dibenzovlstyrol  a,a,y-l  riphenylcrotolacton. 


D ibenzoy  Ist ilbcn , a-Phenylcinnamenylacrylsäure. 
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Dibenzoylstilben,  nadelförmiges  Oxylepiden  C6H5CO.C(C6H5):C(C6H5)CO 
C6H5,  F.  220°,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  o.)  mit  Salpeter- 
säure'oder  von  Thionessal  (S.  585)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  entsteht, 
liefert  ebenso  durch  Erhitzen  unter  Atomwanderung  Tetraphenylcrotolacton, 
tafelförmiges  Oxylepiden,  F.  136°: 

C6H5COC(C6H5):C(C6H5)COC6H5  — >■  C0C(C6H5)2.C(C6H5:)C(0)C6H5 
Dibenzoylstilben  a,a,ß,T-Tetraphenylcrotolacton. 

Durch  Reduction  wird  das  Dibenzoylstilben  in  Bidesyl  (s.  o.)  über- 
geführt. 

Diphenyltetraketon  C6H5COCOCOCOC6H5(+H20),  F.  87°,  ist  wasserfrei 
rot,  wasserhaltig  gelb  gefärbt:  es  entsteht  durch  Oxydation  aus  Benzoyl- 
formoin  C6H5CO.CO.CH(OH)COC6H5,  F.  170°,  das  sich  aus  2 Mol.  Phenyl- 
glyoxal  mit  CNK  in  ähnlicher  Weise  bildet  wie  Benzoin  aus  Benzaldehyd 
(S.  589);  das  Benzoylformoin  wird  auch  leicht  durch  Einwirkung  von  Soda 
auf  Isonitrosoacetophenonacetat  C6H5.COCH:NOCOCH3  gewonnen.  Auf  ähn- 
liche Weise  sind  substituirte  Diphenyltetraketone  erhalten  worden  (B.  25, 
3468).  Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  folgender  CO-homologen  Reihe: 

Diphenylketon,  Benzophenon  C6H5COC6H5  (S.  544). 

Diphenyldiketon,  Benzil  . . C6H5COCOC6H5  (S.  590). 

Diphenyltriketon C6H5COCOCOC6H5  (S.  603). 

Diphenyltetraketon  ....  C6H5COCOCOCOC6H5. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nur  ein  1,4-Dioxim  [C6H5C(NOH)CO]2, 
F.  176°  u.  Zers.;  das  2,3-Dioxim  oder  Dibenzoylglyoxim  C6H5COC 
(NOH)C(NOH)COCßHr),  F.  1080  u.  Zers.,  wird  durch  Reduction  seines 
Superoxydes  gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Acetophenon  entsteht:  das  2,3-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamin  Diphenyl- 
tetraketoxim  C6H5[C(NOH)]4CGH5,  F.  2250  (B.  26,  528). 

Carbonsäuren:  Vom  Diphenylbutadien  (S.  604)  leiten  sich  ab  die 
beiden  Säuren: 

a-Phenylcinnamenylacrylsäure , Cinnamylidenphenylessigsäure  C6H5C 
(C02H):CH.CH:CHC6H5,  F.  1880,  welche  aus  Zimmtaldehyd  und  Phenyl- 
essigsäure, und  Dibenzalpropionsäure  CßH5CH:C(COOH).CH:CHC6H5,  die 
aus  Benzaldehyd  und  y-Phenylisocrotonsäure  (S.  408)  nach  der  Perkin’ 
sehen  Synthese  erhalten  werden.  Diese  beiden  Diolefincarbonsäuren  sind 
eingehend  von  Thiele  untersucht  worden,  indem  sie  für  des  Letzteren 
Theorie  der  conjugirten  Doppelbindungen  (vgl.  S.  42  u.  a.  O.)  geeignetes 
Material  lieferten  (A.  306,  87 — 246;  vgl.  indessen  B.  37,  1121). 

Die  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  giebt  mit  Brom  ein  Dibromid, 
F.  17  50  u.  Z.,  das  die  Br- Atome  in  1,4-Stellung  enthält,  da  es  mit  Alkali 
aa -Diphenyldihydrofurfuran  (s.  d.)  neben  einer  gebromten  Säure  liefert. 
Andrerseits  aber  geht  das  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Diaethylanilin 
(durch  Umlagerungen)  in  das  Lacton  der  Cornicularsäure  C6H5C(COOH): 
CH.COCH2CcH5,  F.  1230,  über,  das  auch  durch  Reduction  von  Vulpin- 
säure  (S.  609)  entsteht.  Durch  Reduction  der  Phenylcinnamenylacrylsäure 
entsteht  zunächst  eine  2,5-Diphenylpentensäure  C6H5CH(COOH)CH:CHCH2. 
Cr,H5,  F.  1010,  welche  mit  Alkali  zu  der  a.ß-ungesättigten  Säure,  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure zum  Lacton  der  Tetrahydrocornicularsäure  C6H5CH 
(COOH)CH2.CH(OH)CH2C6H5  isomerisirt  wird;  durch  Brom  wird  die  2,5-Di- 

phenylpentensäure  in  1 ^-Phenylbenzyl-Ai-crotolacton  ('  ^^^^•^^■•^H2  CGH6 

übergeführt,  das  mit  Alkali  Hydrocornicularsäurc  (S.  609)  liefert  (A.  319,  211). 
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Die  Dibenzalpropionsäure  liefert  ebenfalls  ein  1,4-Dibromid , das 
leicht  in  ein  Bromlacton  und  ein  D iolef inlacto n:  das  Benzalphenyl- 

crotolacton  q , F.  1500,  uberfuhrbar  ist.  Letzteres  giebt 

mit  Alkali:  a-Phenacylzimmtsäure  C6H5CH:C(COOH)CH2COC6H5,  F.  17 1°. 
Durch  Reduction  giebt  das  Bromlacton  und  das  Diolefinlacton  ein  labiles  (1) 
Lacton,  F.  101  °,  und  ein  stabiles  (2)  I.acton,  F.  67°,  welche  mit  Alkali  beide 
a-Phenacylhydrozimmtsäure  (3)  liefern  (vgl.  a.  S.  595): 

(1)  CO O (3)  COOH  (2)  CO  O 

C6H5CH2.CH.CH:CC6H5  ->  CGH5CH2CHCH2COCGH5  «-  CGH5CH2C:CH.CHC6H5. 


Durch  Reduction  der  Dibenzalpropionsäure  entsteht:  a-Benzylphenyl- 
isocrotonsäure  C6H5.CH2CH(COOH)CH:CHCGH5,  F.  1240,  welche  ausgezeichnet 
ist  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Naphtalinderivate  (S.  625)  über- 
geht: mit  Brom  giebt  sie  unter  HBr-Abspaltung  Phenylbromtetrahydronaphtoe- 
säure. 

Von  dem  Nitril  der  Cinnamenylphenylacrylsäure  leitet  sich  das  p2-Di- 
amidodiphenylcyanbutadien  NH2[4]C6H4CH:CH.CH:C(CN)C6H4[4]NH2,  F.  196°, 
ab,  welches  ebenso  wie  Benzidin  (S.  531)  und  p2-Diamidostilben  ein  Generator 
substantiver  Baumwollfarbstoffe  ist  (B.  34,  3109). 

Diphenylbutadienessigsäure  C6H5CH:CH.CH:C(C6H5)CH2COOH,  F.  1900, 
aus  Zimmtaldehyd  und  Phenylbernsteinsäure,  giebt  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid Diphenyl phenol  (S.  539)  (F-  36,  14 07). 

Der  Ester  der  Benzoylphenacylessigsäure,  a,$- Dibenzoylpropionsänre 
C6H6COCH2.CH(COC6H5)COOR  entsteht  aus  Benzoylessigester  mit  Phen- 
acylbromid  (S.  359);  er  liefert  durch  Ketonspaltung  Diphenacyl  (S.  606), 
durch  Säurespaltung  Benzoylpropionsäure  (S.  379)  und  Benzoesäure. 

Auf  eine  mit  der  Dibenzoylpropionsäure  isomere  Benzyloxalylphenyl- 
essigsäure  CGH5CH2CO.COCH(C6H5)COOH  ist  das  sog.  Isooxalyldibenzyl- 
keton  (2),  F.  240— 2420,  zu  beziehen,  welches  durch  Isomerisation  des 
Oxalyldibenzylketons  (1)  (S.  18)  beim  Erhitzen  über  dessen  Schmelzpunkt 
entsteht  (A.  284,  293): 


(1)  COCH(C6H5).COCOCHC6H5  ->  CO.CH(C6H5)CO.C(Ö):CHC6H5  (2). 


Durch  Alkali  wird  das  Isoxalylbenzylketon,  ähnlich  wie  die  C02- 
reichere  Pulvinsäure  (S.  609),  in  Dibenzylglycolsäure  (CGH5CH2)2C(OH)COOH 
umgewandelt. 

Dibenzylidenbernsteinsäure  CGH5CH:C(COOH).C(COOH):CHCGH5,  F.  201 0 
u.  Z.,  Anhydrid,  citronengelbe  Krystalle,  F.  2040,  und  Benzyliden-y-di- 
phenylitaconsäure  (CGH5)2C:C(COOH).C(COOH):CHC6H6,  F.2190,  Anhydrid, 
rote  Prismen,  F.  218°,  werden  durch  Condensation  von  Bernsteinsäureester 
1.  mit  2 Mol.  Benzaldehyd,  2.  mit  Benzophenon  und  Bcnzaldehyd  durch 
Natriumaethydat  erhalten  (B.  37,  2240).  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam gehen  sie  in  ein  Gemisch  von  je  zwei  cis-transisomeren  Diphenyl- 
bez.  Triphenylbutandicarbonsäuren  über  (B.  37,  2662).  Durch  Belichtung 
wird  das  Dibenzylidenbernsteinsäurcanhydrid  unter  gleichzeitiger  Oxydation 
in  das  Anhydrid  der  i-Phenylnaphtalin-2,3 -dicarbonsäure  umge- 
wandelt (B.  40,  3374): 


C„H6CH:C— ccx  >CH/H  — c.co 

CcH5CH:C-CO/°  C«H*\C(CaH5):C.CO/ 

Dibenzoylbernsteinsäure  pj  (30CHC02H  ’ J^e’t^Y^es^er ’ I290’ 

entsteht  aus  Natriumbenzoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  Di- 


Dibenzoylmaleinsäure,  Di  phenylpentangruppe. 
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acetylbernsteinsäureester  aus  Acetessigester  und  liefert  durch  H20 -Ab- 
spaltung Diphenylficrfurandicarbonsäureester.  Die  Ester  der  Säure  treten  in 
drei  Formen  auf,  von  denen  die  einen  labilen,  alkalilöslichen  wahrscheinlich 
die  » Di-enolform « CGH5C(OH):C(COOH):C(COOH):C(OH)C6H5,  die  anderen 
die  Syn-  und  Antimodificationen  der  Ketoform  darstellen  (B.  29,  R.  962). 
TV.  , c6H5cocco2c2H5 

Dibenzoylmaleinsaureester  „ „ nr^-Anr^  n u , b.  7 s0,  aus  Dinatrium- 

Dibenzoylbernsteinsäureester  mit  Jod,  wird  durch  Erhitzen  in  Dibenzoyl- 
C HrCOCCOoC  Hr 

fumarsäureester  ^ h F-  88°,  umgelagert;  der  maleinoide  Ester 

condensirt  sich  leichter  als  der  fumaroide  mit  Hydrazin  zu  Diphenylpyrid- 
azindicarbonsänreester  (s.  d.).  Die  bei  der  Verseifung  der  Ester  entstehenden 
Kaliumsalze  geben  beim  Ansäuern  ein  Hydrat  der  Dibenzoylaethylendicarbon- 

f , C6H5COC(OH)CO,H'  , v 

saure,  die  sog.  Dibenzoylapfelsaure  ^ ^ cqchCO  H welche  beim 

Erhitzen  Wasser  und  2C02  verliert  unter  Uebergang  in  Dibenzoylaethylen 
(S.  606)  (B.  33,  3784). 

Isomer  mit  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  die  Diphenyloxalyldiessigsäure, 
Diphenylketipinsäure  COOH.CH(CGH5)COCOCH(CGH5)COOH,  deren  Dinitril, 
F.  2700  u.  Z.,  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  2 Mol.  Benzylcyanid, 
entsteht.  Durch  Verseifen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  liefert  das  Nitril 
nicht  die  freie  Säure,  sondern  sogleich  deren  Anhydride,  ein  Monolacton, 

Pulvinsäure  6oC.CH(C6H5)CO.C:C(C6H5)COQH>  F.  2140,  und  ein  Dilacton 

ÖOC.C(CcH5):C.C:C(CgH5)COO.  Die  Pulvinsäure  entsteht  auch  aus  der  Vulpin- 


säure  C19H1405,  gelbe  Prismen,  F.  iio°,  einer  im  Wolfsmoose  und  in  der 
Flechte  Cetraria  (Cornicularia)  vulpina  enthaltenen  Pflanzcnsäure,  durch 
Kochen  mit  Kalkwasser ; durch  Natriumaethylat  wird  die  Pulvinsäure  wieder 
m Salze  der  Vulpinsäure  übergeführt.  Die  Vulpinsäure  ist  demnach  wahr- 
scheinlich als  ein  Methylester  der  Pulvinsäure  zu  betrachten  (B.  27,  R.  869 ; 
A.  288,  14).  Die  Pulvinsäure  geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  über  in  Hydrocornicularsäure,  a,b-Diphenyllaevulinsäure  CGH5 
CH2CO.CH2CH(CgH5)COOH,  F.  1340  (vgl.  S.  607),  welche  durch  Destillation 
mit  Kalk:  Phenaethylbenzylketon  (S.  605);  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge: 
Toluol  und  Phenylbernsteinsäure  (S.  382)  bildet.  Beim  Kochen  mit  Al- 
kalien zerfallen  Pulvinsäure  und  Vulpinsäure  in  2C02  und  Dibenzylglycol- 
säure;  wenn  man  annimmt,  dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipinsäure 
bildet,  ist  diese  Reaction,  abgesehen  von  der  C02-Abspaltung,  ein  Analogon 
der  Benzilsäureumlagerung  (S.  590): 


C6H5CH(COOH).CO 

CgH5CH(COOH).CO 


Shxh^011»00011- 


Isomer  mit  der  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  ferner  auch  die  Aethan- 
dibenzoyl-o2-dicarbonsäure  COOH.CGH4CO.CH2.CH2COC6H4.COOH,  F.  1660, 
welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Dilacton, 

dem  Aethindiphtalyl  6oC.C6H4C:CH.CH:C.CGH4.COO  gewonnen  wird.  Aethin- 
diphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2 Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit 
Bernsteinsäure  unter  Abspaltung  von  2C02  (B.  1.7,  2770).  Durch  Natrium- 
alkoholat  wird  es  in  ein  N aphtacenderiva.t  (S.  621)  umgelagert. 

F.  uj,uj-Diphenylpentangruppe : T-Diphenylmethylen-a,e-diphenylpentadien 

(CGH5CH:CH)2:C:C(C6H6)2,  schwefelgelbe  Nadeln,  F.  1740,  aus  Diphenylketcn 
(S.  580)  und  Dibenzalaceton  (B.  11,  1493). 


Richter- Anschütz.  Organ.  Chemie.  IT.  11.  Auf!. 
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Ketone:  i.  Diolefinketonc  dieser  Gruppe  erhält  man  allgemein  durch 
Condensation  von  Benzaldehyden  (2  Mol.)  mit  Ketonen  (1  Mol.),  welche 
die  Gruppe  — CH2COCH2  — enthalten: 

2C6H5CHO  + CH3COCH3  = C6H5.CH:CHCOCH:CHC6Hb  + 2H2O. 

Dibenzylidenaceton,  Dibenzalaceton  C6PI5CH:CH.COCH:CHCGH6,  gelbe 
Nadeln,  F.  1120;  Oxim,  F.  1430,  giebt  durch  Einwirkung  eines  zweiten 
Mol.  Hydroxylamin  2 isomere  Hydroxylaminooxime  C6H5CH:CHC(NOH) 
*CHlcH(NHOH)C6H5,  F.  165°  und  2010  (C.  1900  I,  336). 

’ Das  Dibenzalaceton  liefert  mit  HCl  ausser  den  normalen  farblosen 
Additionsproducten  ein  gelb  gefärbtes,  labiles  Monochlorhydrat,  das  in 
Lösung  zum  Teil  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt,  und  sich  mit  einem 
zweiten  Mol.  HCl  oder  Metallsalzen  wie  FeCl3,  HgCL  zu  intensiv  rotgefärbten 
Doppelverbindungen  vereinigt  (B.  37,  3277>  33^4)- 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure 
wird  Dibenzalaceton  unter  HX>-Aufnahme  in  Dipheny lcyclopentenolon 


C6H5CH  CH2\c0>  r 1?6o9  umgewandelt  (B.  37,  1133). 

Ü ° Das  ^ durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Dibenzalaceton  in  Benzollösung 

entstehende  Dibenza\a.cetondich\ovid,  Dicinnanienyldichlormethan(C6li^Cll:Cll).2 

CC1>  F 770,  weist  in  seinen  Eigenschaften  und  Umwandlungen  weitgehende 
\nalogie  mit  dem  Triphenylchlormethan  auf.  Es  löst  sich  in  conc.  S04H2 
mit  violetter  Farbe  und  liefert  mit  Metallsalzen  wie  HgCl2,  SnCl4  etc. 
ebenso  gefärbte  Doppelverbindungen.  Seine  violettrote  Lösung  in  S02 
leitet  den  electrischen  Strom.  Das  eine  der  beiden  Chloratome  ist  auf- 
fallend locker  gebunden  und  kann  leicht  durch  andere  Gruppen  wie  OH, 
OCH 3 etc.  ausgetauscht  werden.  Das  durch  Behandlung  mit  feuchtem 
Silberoxyd  entstehende,  sehr  beständige  Dicinnamenylchlorcarbinol  (C6H5 
CH-CH)  C(OH)Cl,  F.  56°,  gleicht  dem  Triplicnylcarbinol.  Es  löst  sich  wie 
dieses  intensiv  gefärbt  in  conc.  S04H2,  ist  ausserordentlich  leicht  esteri- 
ficirbar,  Methylaether,  F.  55°>  und  wird  durch  gasförmige  HC  leicht 
wieder  in  das  'Dichlorid,  durch  HBr  in  ein  Chlorobromid  verwandelt  in 
dem  sich  hauptsächlich  das  Bromatom  als  reactionsfähig  erweist.  Die  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  ist  in  der  besonders  starken  Valenzbeanspruchung 
durch  die  Cinnamenylgruppe  zu  suchen  (vgk  S.  599),  ^ diejenige  cler 
PhenyDruppe  noch  übertrifft,  da  in  dem  Benzophenonchlond  C6H6CTl2uG*i5 
(S  54s)°  eine  Lockerung  eines  Chloratoms  nicht  zu  beobachten  ist,  wahrend 
bereits  das  Dichlorid  des  Benzylidenacetophcnons  C6H5CH:CH.CC12C6H5 
(S  601)  ähnliche  Erscheinungen  aufweist  (B.  39,  2977 ; 40,  2689:  A.  370,  315)- 
Benzalbenzylaceton  CGH5CH:CHCOCH2CH2C6H5> F.  53°.  aus  Benzaldehyd 
und  Benzylaceton  mit  Natronlauge,  wird  durch  Na-amalgam  zu  D.benzyl- 
aceton  (C,H»CH,CHl)iCO.  Kp.l9,  280-285»,  reducut  (A.  :>:S0.  185).  p,- 

Dinitrodibenzylaceton  s.  B.  37,  1993- 

o-Oxy dibenzalaceton,  gelbe  Blättchen,  F.  1390  (B.  31.  72^)- 
o - Dioxydibenzalaceton , o-Dicumarketon , F.  1600,  p2- Dioxydibenzal- 
aceton  F.  238«,  orangegelbe  Krystallc,  labile  Mod.:  dunkelgrüne  Blättchen 
(B.  30.  129).  Dibenzaldiaethylketon,  F.  122°  (B.  31;  1886). 

Cinnamylidenacetophenon  C6H5CH:CH.CH:CHCOC  CH5,  F.  I03°>  aus 
Zimmtaldehyd  und  Acetophenon ; sein  Oxim,  F.  1310,  wird  durch  Erhitzen 
/u  ua.-Diphcnylpyridin  condensirt  (B.  28,  1730;  Homologe  vgl.  B.  35,  1065). 

Dibenzoylpropan  CH2(CH2COCflH5)2,  F.  67°,  entsteht  aus  Glutaryl- 
chlorid  Benzol  und  A1C13,  sowie  durch  Spaltung  des  «a^Dibenzoylg lutai- 
säureesters,  den  man  aus  Benzoylessigester  mit  CH2J2  oder  hormaldehyd 


Benzylidendiacetophenori,  Diphenylhexangruppe. 
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erhält.  Dibenzoyldiphenylpropan  CH2[CH(C6H5)COC6H6]2 , F.  146°,  aus 
Formaldehyd  und  Desoxybenzoin.  Durch  Reduction  dieser  1,5-Dilcetone 
erhält  man  cyclische  Pinalcone  der  Pentamcthylengruppe  (S.  16)  (B.  24. 
R.  323  ; A.  302,  215,  223). 

1,5 -Diketone  dieser  Gruppe  werden  auch  durch  Condensation  von 
Benzaldehyden  (1  Mol.)  mit  Acetophenonen  (2  Mol.)  mittelst  Natronlauge 
erhalten:  Benzylidendiacetophenon  CGH5CH(CH2COCGH5)2,  F.  85°  (A.  302, 
236),  o-Oxybenzylidendiacetophenon  (OH)[2]C6H4CH(CH2COCGH5)2,  F.  13 1°; 
unter  anderen  Bedingungen  werden  durch  Condensation  von  2 Mol.  Benz- 
aldehyd mit  3 Mol.  Acetophenon  zwei  isomere  Dibenzylidentriacetophenone 
(CGH5CH)2(CH2COCGH5)3,  F.  198°  und  256°,  erhalten. 

Benzamaron , Benzylidenbisdesoxybenzoin  CGH5CH[CH(CGH5)COC6H5]2, 
zwei  Modificationen,  F.  2190  und  1800,  werden  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoin,  sowie  durch  Anlagerung  von  Desoxy- 
benzoin an  Benzylidendesoxybenzoin  (S.  602)  mittelst  Natriumaethylat 
erhalten.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Desoxybenzoin  auch  an  die 
ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate,  wie  a-Phenylzimmtsäure- 
nitril,  Benzalacetessigester,  Benzalbenzoylbrenztraubensäureester  u.  a.  an 
(B.  25,  1087).  Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat  entsteht  aus  Benz- 
amaron das  Na-salz  der  sog.  Amarsäure  C23H20O3,  mit  Natriumisobutylat: 
Dimethylamarsäure  C25H2603  (A.  275,  50).  Durch  trockene  Destillation 
wird  das  Benzamaron  gespalten  in  Desoxybenzoin  und  Benzylidendesoxy- 
benzoin. Mit  Hydroxylamin  liefert  es  glatt  Pentaphenylpyridin  (s.  d.). 

Carbo xylderivate  der  ugm-Diphenylpentangruppe : Styrylphenacyl- 
propionsäure  F.  I25°>  aus  dem  Condensations- 

producte  von  Cinnamylidenacetophenon  (s.  oben)  mit  Malonester  durch  Ver- 
seifung und  C02-Abspaltung,  giebt  durch  Oxydation  Plienacylbernsteinsäure 
C6H5C.OCH2CH(COOH).CH2COOH  (C.  1903  ii,  944). 

Diphenacylessigsäure  (C6H5C0CH2)2CHC02H , F.  1330,  wird  aus  Di- 
phenacylmalonsäureester  (C6H5COCH2)2C(C02R)2  oder  Diphenacylacetessig- 
ester  (CGH5COCH2)2C(COCH3)COOC2H5,  F.  83°,  den  Einwirkungsproducten 
von  Phenacylbromid  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester , gewonnen 
(B.  22,  3225);  sie  entsteht  ferner  durch  alkalische  Condensation  von  Aceto- 
phenon mit  Glyoxylsäure,  sowie  durch  Einwirkung  kalter  Natronlauge  auf 
Benzoylacrylsäure  (S.  420),  wobei  letztere  zunächst  in  Acetophenon  und 
Glyoxylsäure  zerfällt  (C.  1909  II,  125).  Die  Diphenacylessigsäure  bildet  als 
e-Diketon  mit  Ammoniak  ein  Pyridin derivat  (B.  29,  798). 

Dibenzylacetondicarbonsäureester  C6H5CH2CH(C02R)C0CH(C02R)CH2 
^gH.5  entsteht  beim  Benzyliren  von  Acetondicarbonsäureester  (Bd.  I)  neben 
dem  monobenzylirten  und  tribenzylirten  Product  (B.  34,  1996). 

Acetondiphtalid  CO[CH2CHCGH4[2]Co6]2,  F.  1370,  aus  Plitalaldehyd- 
saure  und  Aceton  neben  Acetonylmonophtalid  (S.  386)  (C.  1898  II,  980).’ 

Benzylidenbisbenzoylessigester  CGH5CH[CH(C02R)C0CGH5]  2 aus  Benzal- 
enzoylessigester  mit  Benzoylessigester,  wird  durch  alkoholisches  Natrium- 
aethylat leicht  wieder  in  diese  Componentcn  gespalten  (B.  33,  3183). 

G.  w,ui-Diphenylhexangruppe  und  höhere  Homologe:  1,6-Diphenyl- 

exadien  CGH5CH:CH.CH2.CH2.CH:CHCcH5,  F.  82°,  entsteht  neben  einem 
isomeren  flüssigen  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  Mg  auf  Cin- 
ruTTT^°r^  CGH5CH:CHCH2C1  (B.  43,  172).  Tetraphenylhexatrien  CGH- 
H:CHCH:CH.C(C6H5):C(C6H6)2,  gelbe  Prismen,  F.  1590,  aus  Diphenylketen 
580)  und  Cinnamylidenacetophenon  (B.  42,  4249).  Hydrocinnamoin 
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C6H6CH:CH.CH(OH).CH(OH).CH:CHC6H5,  F.  1540,  erhält  man  neben  an- 
deren Producten  durch  Reduction  von  Zimmtaldehyd  mit  Kupfer-Zink  in 

CgHsCOCH:CCrHk 


Alkohol  (B.  32,  1296).  Dibenzoyldiphenylbutadien  ^ 14  COCH-CC  H- 


F.  1920,  aus  Benzil  und  Acetophenon,  lässt  sich  durch  Reduction  in  Tetra- 
phenylbenzol (S.  539)  und  Derivate  desselben  überführen  (A.  302,  195). 
Oxalyldiacetophenon  C6H5COCH2COCOCH2COC6H5,  F.  1800,  entsteht  durch 
Condensation  von  2 Mol.  Acetophenon  und  Oxalester  mit  Natrium alkoholat. 
Ueber  Reductionsproducte  dieses  Tetraketons  s.  B.  28,  1206. 

uguu-Diphenyldiketohexan  (CGH5COCH2CH2)2,  Diphenyldiketooctan  (C6H5 
COCH2CH2CH2)2  und  Diphenyldiketononan(C6H5COCH2CH2CH2)2CH2  werden 
aus  den  Chloriden  der  Adipinsäure,  Sebacinsäure  und  Azelainsäure  mit 
Benzol  und  A1C13  erhalten  (B.  29,  R.  115 7)-  Von  einem  uj,w  - Diphenyl- 
heptan  leitet  sich  das  Cinnamylidenbenzylidenaceton  C6H5CH:CH.CH:CHCO 
CH:CHC6H6,  F.  io6°,  ab,  das  aus  Cinnamylidenaceton  mit  Benzaldehyd 
entsteht  (B.  29,  615).  Diphenyldibutadien,  Diphenyloktatetren  C6H5CH:CH. 
CHXH.CH-.CH.CHXHCeHr,,  F.  22^°  u.  Z.,  goldgelbe  Blättchen,  entsteht 

. . C6H5CH:CH.CH:CC(\ 

neben  Dicinnamylidenbernsteinsäureanhydrid  ^ jj  CH'CH  CH-CCO  7 ’ 

zinnoberrote  Nadeln,  durch  Condensation  von  Zimmtaldehyd  mit  bernstein- 
saurem Natron  durch  Essigsäureanhydrid  (A.  331,  165).  Ein  stereoiso- 
meres (?)  weisses  Diphenyloktatetren,  F.  1240,  wird  aus  Zimmtaldehyd, 
Bernsteinsäureester  und  Natriumaethylat  neben  anderen  Producten  erhalten 
(B.  34,  2190).  Durch  Belichtung  wird  der  gelbe  Kohlenwasserstoff  in  den 
wcissen  umgelagert  (B.  42,  565)- 


B.  Condensirte  Kerne. 


Die  im  folgenden  Abschnitt  zu  behandelnden  condensirten  Kerne 
sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  ihnen  je  zwei  benachbarte  C- 
Atome  eines  Benzolkerns  noch  an  der  Bildung  anderer  carbocyclischer 
Ringe  teilnehmen. 


Substanzen,  denen  bicyclische  Formeln  zugeschrieben  werden,  haben 
wir  in  den  früheren  Kapiteln  schon  des  öfteren  angetroffen,  vgl.  Bicyclo- 
pentane  (S.  22),  bicyclisches  Keton  aus  Hexahydroisohomophtalsäure  (S.  45lS)- 
ferner  die  Terpene  und  Terpenketone  Caron  (S.  493),  Thujon  (S.  491)»  Pinen 
(S.  495),  Camphen  (S.  501),  Tvicyclen  (S.  504),  Campher  (S.  509),  Fenchon 
(S.  524)  u.  a.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Fähigkeit  zur  Bildung  bi- 
cyclischer  Combinationen  bei  den  hydroaromatischen  Substanzen  gegenübei 
den  eigentlichen  Benzolderivaten,  wahrscheinlich  in  1*  olge  der  Aendeiung 
der  räumlichen  Anordnung  der  C-Atome,  eine  mannigfaltigere,  nicht  bloss 
auf  die  1,2-Stellung  beschränkte  ist. 

Das  dem  Caron  (S.  493)  zu  Grunde  liegende  bicyclische  System 


4 5 6 
C-C-C 


0>c  7 


C-C-C 
3 2 1 

das  einen  condensirten  Benzol-Trimethylenring  darstellt,  und  dessen  hypo- 


thetische Wasserstoffverbindung  Norcaran  genannt  wird  (vgl.  S.  4 93)>  Jst 
auf  einem  allgemeiner  anwendbaren  synthetischen  Wege  zugänglich  ge 
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worden,  nämlich  durch  Erhitzen  von  Diazoessigester  (s  Bd.  1)  mit  Benzol 
oder  Benzolderivaten  (Büchner,  B.  113,  3453;  34,  982;  30,  3502;  37,  931): 

CH=CH— CH  N.  CH-CH-CH 

I II  + II  >CHC02C2H5  = | | >CHCOoC2H6  + No. 

CH=CH— CH  N “ CH=CH— CH^ 


A2,4-Norcaradien-7-carbonsäureaethylester,  Pseudo phenylessigester  C6H6: 
CHC02C2H5  entsteht  aus  Benzol  und  Diazoessigester  durch  Erhitzen  unter 
Druck  auf  135 — 1400;  der  rohe  Ester,  Kp.13  1080,  unter  teilweiser  Um- 
wandlung in  ß-Cycloheptatriencarbonsäureester,  giebt  mit  conc.  Schwefel- 
säure eine  kirschrote,  in  indigoblau  übergehende  Färbung;  mit  Ammoniak 
entsteht  das  krystallinische  Amid,  F.  14 1°,  welches  durch  Verseifen  mit 
Schwefelsäure  die  ölige,  freie  Säure  liefert.  Diese  giebt  mit  Brom  ein 
Dibromid,  F.  1600  u.  Z.,  und  ein  Tetrabromid,  F.  2350  u.  Z.  Die  Oxy- 
dation mit  Permanganat  ist  complicirt:  es  entsteht  Benzoesäure,  o-  und 
p-Phtalsäure  und  Trimethylentricarbonsäure  (S.  9)  ( Sprengung  des  Benzol- 
rings). Durch  Erhitzen  unter  Druck  wird  der  Ester  in  ß-Oycloheptatrien- 
carbonsäureester  (S.  24)  umgelagert,  durch  Kochen  des  Esters  oder  Amids 
mit  Alkalien  entsteht  a-Cvcloheptatriencarbonsäure  ( Sprengung  des  Tri- 
methylenringes  zwischen  1 und  6).  Durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefel- 
säure wird  das  Amid  in  Phenylacetamid  C6H5.CH2CONH2  umgelagert 
Sprengung  des  Trimethylenringes  zwischen  1 und  7). 

A2,4-3-Methylnorcaradiencarbonsäureester,  Pseudotolylessigester  CH3.C6Hr): 
CHC02C2H5,  Kp.12  122 — 126°,  aus  Toluol  und  Diazoessigester,  Amid,  F.  13 1°, 
giebt  beim  Kochen  mit  30  pctger  Schwefelsäure  p-Tolylessigsäure,  durch 
pngCgQS  Schütteln  mit  Ammoniak  Methylcycloheptatriencarbonsäureester, 


3,5 -Dimethylnorcaradiencarbonsäureester,  Pseudoxylylessigester  (CH3)., 
C6H4:CHC02C2H5,  Kp.10  125 — 1 3 5 °,  aus  m-Xylol  und  Diazoessigester,  Amid, 
F-  142°,  giebt  mit  SÖ4H2  2,4-Dimethylphenylessigsäure  (A.  258,  1). 

1,7-Norcarandicarbonsäureester  COoC2H5.C6H9:CHCOoC2H5,  Kp.18  1600, 
aus  Ai-Tetrahvdrobenzoesäureester  (S.  451)  mit  Diazoessigester;  die  Säure, 
F.  1 5 3 °»  giebt  ein  Anhydrid,  F.  87 °. 

Benznorcaradiencarbonsäureester  |JJ  \ ?H^>CHC02C8H5,  Kp.n  163° 

, . CH— CH — CH 

bis  164°,  aus  Naphtalin  (S.  622)  mit  Diazoessigester;  Säure,  F.  1660,  Amid, 
F.  2170,  giebt  durch  Oxydation  Carboxvphenyltrimethylendicarbon- 

co2h.c6h4chv  , ; 

COoH.CH/^^^  OoH , die  weiter  zu  Trimethylentricarbonsäure 
abgebaut  worden  ist. 

Im  Anschluss  hieran  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  welche  sich  von 
einem  condensirten  Benzol-  und  Heptamethylenringe,  dem  Benzocycloheptan, 

ableiten:  Benzocycloheptanon  C6H4{[^g*-™2>CH2,  Kp.  270°,  entsteht 

durch  Condensation  von  6-Phenylvaleriansäurechlorid  mittelst  A1C13 ; sein 
xim,  F.  1090,  giebt  durch  Reduction  Bcnzo-a-  aminocycloheptan , 
dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  in  NH4C1  und  Benzocyclohepten 
r pr  |[I]CHS — CHo\„tt 

6 4i[2]CH=CH/CH2’  Ivp.  234°>  zerfällt;  letzteres  wird  durch  Oxydation 
zu  °'Fhenylenbuttercarbonsäure  (S.  352)  aufgespalten  (C.  1903  I,  586,  882). 
Benzocycloheptadion  C6H4  |[2]CO.CHÖ  FH2,  F.  46°,  wird  gewonnen  durch 
Ketonspaltung  des  Phtalylglutarsäureesters  C6H4m^Q'Q^[!^Q2^j^CHo , 
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welcher  durch  Condensation  von  Phtalsäureester  und  Glutarsäureestcr 
mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt  wird  (B.  32,  2227). 

Benzocycloheptadienon  C6Hjl  |j G^CHTH/^O»  F.  6y°,  entsteht  aus  seine  1 

Dicarbonsäure,  F.  2100,  deren  Diaethylester,  F.  950,  durch  Conden- 
sation  von  o-Phtalaldchyd  mit  Acetondicarbonsäureester  mittelst  Diaethyl- 
amin  gebildet  wird.  Hoynologe  des  Benzocycloheptcidieyions  entstehen  durch 
Condensation  von  o - Phtalaldehyd  mit  Methylaethylketon , Diaethylketon, 
Dibenzylketon  etc.  neben  Acylhydrindonen  (S.  617).  Durch  Natrium  und 
Alkohol  werden  sie  zu  den  entsprechenden  Benzocycloheptanolen  reducirt 
(A.  377,  1). 

Wichtiger  sind  Combinationen  von  Benzolkernen  mit  fünfgliedrigen 
Kernen  und  von  Benzolkernen  miteinander,  z.  B. : 


CH 

HC  C CH 

I II  II 
HC  C CH 
%/  X/ 

CH  CH  2 

Inden 


CH  CH 

/ V 

HC  C — C CH 
I II  II  I 
HC  C C CH 
X/  \/  X/' 
CH  CH2CH 

Fluoren 


/CH=HCX 
HC<  „>C 
XH — Cf 


CH=HC// 


CH=HC 

X HC^ 


Phenantliren 


CH  CH 

y\  /X 

HC  C CH 

I II  I 

HC  C CH 

X/  x/1 

CH  CH 

Naphtalin 
CH  CH  CH 


/X  / 

HC  C 


CH 


C CH 

/ 

CH  CH  CH 
Anthracen. 


HC  C 

X/  X 


Obgleich  diese  condensirten  Kerne  im  allgemeinen  noch  den  aro- 
matischen Character  tragen,  weisen  sie  ihrer  eigentümlichen  Structui 
gemäss  in  ihrem  Verhalten  eine  Reihe  feinerer  Abweichungen  von  den 
eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf  (vgl.  Naphtalin).  Durch  geeignete 
Oxydation  werden  sie  schliesslich,  wie  die  Benzolhomologen,  in  Benzol- 
carbonsäuren übergeführt.  Die  Grundkohlenwasserstoffe  der  hieihei 
gehörigen  Gruppen  finden  sich  meist  gleich  dem  Benzol  im  Steinkohlen- 
teer und  werden  daraus  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen. 
Technisch  wichtig  sind:  das  Naphtalin  und  besonders  das  Anthracen, 
der  Grundkohlenwasserstoff  des  Alizarins. 


1.  Inden-  und  Hydrindengruppe. 

Inden  C,H*<gg>>CH  ß C°HXlh>CHa  Hydlindcn 

a 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem 
schon  länger  bekannten  Indol  (s.  d.),  dessen  Formel  man  durch  Ersatz  der 
Methylcngruppe  des  Indens  durch  NH  erhält. 

Inden  C9H8,  F.  — 20,  Kp.182,30,  D15  1,0002,  nD«0  = i,5773.  find^sirfth 
neben  Cumaron  (s.  d.),  dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (B.  28, 
1 14),  in  der  von  175  — 185°  kochenden  Fraction  des  Steinkohlenteers,  aus 
der  es  mittelst  seines,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumami 


Inden-  und  Hydrindengruppe. 


stehenden  Natriumsalzes  gewonnen  wird  (B.  4-2,  569,  572).  Auch  in  den 
durch  Abkühlung  des  Leuchtgases  erhaltenen  Condensationsproducten  sind 
erhebliche  Mengen  Inden  enthalten  (B.  28,  1331)-  Es  ist  ausserdem  aus 
der  synthetischen  Hydrindencarbonsäure  (S.  618)  durch  Destillation  des 
Kalksalzes  erhalten  worden  (B.  27,  R.  465),  und  am  bequemsten  stellt  man 
es  durch  Erhitzen  von  a-Hydrindaminchlorliydrat  (S.  619)  dar  (C.  1900  I, 
770).  Inden  absorbirt  Luftsauerstoff  und  polymerisirt  sich  beim  Stehen, 
Erhitzen  oder  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Indenharz,  aus  dem 
durch  Destillation  Inden  z.  T.  wiedergewonnen  wird,  z.  T.  scheint  es  in 
Truxen  (vgl.  S.  619)  und  Hydrinden  (S.  618)  zu  zerfallen  (B.  33,  2257; 
36,  640).  Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  Inden  zu  Dibrom-  und  Di- 
chlorltydrinden ; analog  den  Terpenen  (S.  466)  verbindet  es  sich  mit  NOC1 
und  N0O3  zum  Indennitrosochlorid  und  Indennitrosit,  cc-F.  108°  u.  Z., 
ß-F.  1 37 0 (B.  28,  1331).  Durch  Behandlung  mit  Na  und  Alkohol  wird 
Inden  zu  Hydrinden  reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich  2 Mol. 
Inden  unter  Austritt  von  4 H-Atomen  zu  Chrysen  (S.  663). 

Die  Wasserstoffatome  der  CH2-Gruppe  weisen  im  Inden  eine  ähnliche 
Reactionsfähigkcit  auf,  wie  im  Cyclopentadien  (S.  15),  als  dessen  Benzo- 
verbindung das  Inden  aufgefasst  werden  kann.  Die  Bildung  eines  Natrium- 
salzes beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumamid  wurde  bereits  er- 
wähnt. Mit  Oxalester  vereinigt  es  sich  unter  Mitwirkung  von  Natrium- 
aethylat  zum  Indenoxalester  (S.  617).  Mit  Aldehyden  erhält  man  durch 
alkalische  Condensation  intensiv  gefärbte  Kohlenwasserstoffe,  Abkömmlinge 


des  Benzofulvens 


Durch  Erhitzen  mit  Ha- 


logenalkylen und  Aetzalkali  entstehen  mono-  und  dialkylirte  Indene.  Auf- 
fallend ist  es,  dass  das  durch  Reduction  des  Benzylidenindens  (s.  u.)  mit 
Aluminiumamalgam  gewonnene  Benzylinden,  das  auf  Grund  seiner  Conden- 

q CII  0 H 

sationsfähigkeit  mit  Benzaldehyd  als  y-Benzylinden  C6H4<(  ^CH2  ° 5 
angesehen  werden  muss,  mit  dem  durch  Benzylirung  des  Indens  entstehen- 

QTT 

den  a-Benzyhnden  C6HX  identisch  ist.  Eine  Isomerie 

L'ii  Lxi  2'-^6-tr  5 

zwischen  a-  und  y- Alkylindenen  existirt  demnach  nicht,  was  man  durch  An- 


nahme einer  sog.  oscillirenden  oder  fliessenden  Doppelbindung  im  Inden 
zu  erklären  versucht  (vgl.  Bd.  I.  11.  Aufl.  S.  48)  (A.  347,  249). 

Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  das  Inden  zunächst  aldolartig  zum 
Oxybenzylinden  C9H7.CH(OH)C6H5,  das  z.  T.  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  das  Benzylideninden  C9H6:CHC6H5,  F.  88°,  gelbe  Blättchen,  über- 
geht, z.  T.  sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Bcnzaldehyd  zum  Oxybenzylben- 
zylideninden  C9H5.CH(OH)C6H5(:CHC6H5),  F.  1 3 5 °,  gelbe  Krystalle,  verbin- 
det. Cinnamylideninden  C9H6:CH.CH:CHCGH5,  F.  1900,  gelbrote  Nadeln. 

Bz.-Brominden  C6H3Br(C3H4),  Kp.  2430,  entsteht  aus  Hydrinden  mit 
Biom  (B.  26,  2251)  und  giebt  durch  Oxydation  Bromphtalsäui'e. 

Derivate  des  Indens  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Teil 
an  die  Synthesen  von  Cyclopentanen  erinnernden  Methoden: 

1.  Benzoldcrivate  mit  der  Gruppe  C6H5.C.C.CO  condensiren  sich  durch 
W-  asserabspaltung  zu  Indenderivaten : 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehvde  geben  durch  Reduction  Amido-ß-alkyl- 
mdene  (B.  22,  1830): 


NOo.C6H4 Xch*!>C.CH3  ->  NH2.C6H3<£g2)c.CH3 

Nitro-a-methylzimmtaldehyd  Amido-ß-methylinden. 


6i6 


Inden-  und  Hydrindengruppe. 


Aehnlich  liefern  Benzylaceton  und  Benzylacetessigester  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  y-Methy linden  und  Y-Methylinden-ß-carbonsäure  (B.  20, 
1574;  A.  247,  157): 


OC^CHo  /C  — rtHo  ocx  cn3  --  ss, 

coH5Xch>ch2  ->  c°h‘<ch„>ch  ; c«h5\ch  >ch.co2h  ♦ c«h*<ch2/c-C02H 


OC\  Ci  I : 


,C=rCH; 


^C6H4<"  • r_.Hr.  vvVurn_u->-C(;H/ 

Benzylaceton  y-Methylinden  Benzylacetessigsäure  Methylindencarbonsre 

b)  Substituirte  Zimmtsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  heisser  Schwefel- 
säure oder  P205  (C.  1900  II,  1276)  Indonderivate ; ebenso  liefern  halogen- 
und  nitrosubstituirte,  sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydio- 
zimmtsäuren  Dihydroindone;  Zimmtsäure  und  Hydrozimmtsäure  selbei 
reagiren  ebensowenig  wie  der  Zimmtaldehyd  (A.  247,  14°  > 25,  2095?  2129: 

31,  2095): 


r h HOCO  \.>n 
C6H5\CBr==/CBl 

Dibrom  zimmtsäure 


C«H, 


HOCO\ 
\CH< 


CH.CcH5 


ccH4<\QBr/'^Br ; 

Dibromindon. 

c«h<cS2>chc«h' 


a-Phenylhydrozimmtsäure  ß-Phenylhydrindon. 

2.  Derivate  des  Hydrindens  sind,  in  analoger  Weise  wie  die  Tetra-  und 
Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylvlenhalogeniden 
auf  Malonsäureester  und  Acetessigester  mit  Natriumalkoholat  ei  halten 
worden  (B.  17,  125;  18,  3 78): 

CeH4<Ä  + Na2cA°£  ■>  C6H4<g^>C(C02R)2. 


3 a.  Der  Oxalcstercondensation  zu  Pentamethylenderivaten  (S.  5)  ent- 
spricht die  Bildung  von  «,Y-Diketohydrindenen  aus  o-Phtalsäureester  mit 
Fettsäureestern  oder  mit  Ketonen  (A.  252,  72>  27,  104,  R.  19)* 

C«H4<c8oR  + H3C.C02R  ->  C6H4/gg>CH.C02R. 

^>b  Die  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Fettsäuren  gewonnenen  Phtalid- 
° Q— CHR 

Verbindungen  (S.  345,  423)  der  Formel  werden  duich  Na- 

triumalkoholate  in  die  Natrium  Verbindungen  der  isomeren  Diketohydrindenc 
umgewandelt  (B.  26,  954>  25 76;  39,  2202): 


C=CHR 

cbH4XCO>° 


C0H/gg  CHR. 


4 a.  Der  cyclischen  Ketonbildung  von  Dicarbonsäuren  der  Adipinsäure- 
reihe (S.  6)  entspricht  die  Bildung  von  Hydrindonen  durch  Destillation  der 
Salze  von  o-Phenylendiessigsäure  und  o-Hydrozimmtcarbonsäure  (B.  26,  222, 
R.  708): 

r.  „ /CH2.COOH  ,,  TT  /CH2\co.  r h,/CS£^I2COOH->C6h/592  CHo. 
C6H4\CH2.COOH  CeH4\CH2/CO  ’ c ü H4\cooh  6 4 -CO/ 

4b.  Der  cyclischen  Acetessigestercondensation  (S.  4)  analog  entstehen 
H vdrindoncarbonsäureester  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natrium- 
alkoholat auf  die  Ester  der  o-Phenylendiessigsäure  oder  o-Hydrozimmtcar- 
bonsäure: 

^ U /CH2.CH2COOR 

t r.t  t,  COOR 


-> 


C<>H4\C02  chcoor- 


Indenderivate. 
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In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  dem  o-Phenylendiacetonitril  mittels 
Natriumalkoholat  a-Cyan-ß-iminohydrinden  (vgl.  S.  21)  (C.  1908  I,  1274): 


CHoCN 
6 4\CH2CN 


> C H /CH2  C=NH 
6 4\CH  iCN  ' 


5.  Hydrindonderivate  entstehen  durch  alkalische  Condensation  von 
o-Phtalaldehyd  (S.  336)  mit  Methylketonen  und  Methylketoncarbonsäuren 
(A.  347,  112;  369,  287): 

C6H4<chO  + CH3COCH3  Co 1 1 1 j j CH.COCH3. 


6.  Sehr  bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Indenderivaten  aus  Naph- 
talinderivaten, wobei  ein  sechsgliedriger  Benzolring  in  einen  fünfgliedrigen 
Ring  umgewandelt  wird,  ebenso  wie  aus  Benzolderivaten  Pentamethylen- 
derivate  (S.  46)  und  aus  Phenantlirenchinon  u.  ä.  Fluorend erivate  (S.  669) 
gebildet  werden.  Diese  Umwandlungen  erfolgen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  oder  unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  Naphtochinone,  Amidonapli- 
tole  u.  s.  w.  (vgl.  S.  628).  Hierbei  entstehen  zunächst  Ketoderivate  des 
Hydronaphtalins  mit  der  Gruppe  CO. CO  oder  CO.CCI2,  welche  die  Spaltung 
erleiden  (B.  20,  2890;  21,2719).  So  entsteht  aus  Dichlor-ß-naphtochinon 
Dichloroxyindencarbonsäure  (Benzilsäureumlagerung) : 


CO— CO 

C6H4X 

XCC1=CC1 

Dichlor-ß-naphtochinon 


-> 


C6H 


C(0H).C02H 

4xcci>ccl 


Dichloroxyindencarbonsäure. 


Indenderivate:  Y(a)-Methylinden  C6H4:C3H3.CH3 , Kp.  206 0 , entsteht 
durch  Methyliren  von  Inden,  sowie  synthetisch  aus  Benzylaceton,  ferner 
aus  seiner  Carbonsäure  durch  C02-Abspaltung.  'f(a)-Benzylinden  C6H4:C3H3. 
CH2C6H5,  Kp.13  184°,  s.  S.  615.  a,Y-Dibenzylinden  C6H4:C3H2(CH2C6H5)2, 
F.  63°,  durch  Benzyliren  von  Inden,  sowie  durch  Reduction  von  Benzyl- 
benzylideninden,  F.  1370,  mit  Aluminiumamalgam  (A.  347,  262).  1,2,3- 

Triphenylinden,  F.  1350  s.  C.  1908  II,  1736.  1, 1,3-Triphenylinden,  F.  1350 

B.  39,  1030.  Bz.-Amido-ß-methyl-,  -aethyl-,  -isopropylinden,  F.  98°,  89°,  84° 
(Bildungsweisc  ia  S.  615). 

ß-Nitroinden  C6H4:C3H3N02,  F.  1410,  gelbe  Krystalle,  entsteht  aus 
Indennitrosit  (S.  615)  durch  Destillation  mit  Wasserdampf;  durch  Zinkstaub 
und  Eisessig  wird  es  zum  ß -Hydri ndonoxim  reducirt  (A.  336,  1). 

ß-Indencarbonsäure  C6H4.C3H3.COOH , F.  222— 230°,  aus  Hydrinden- 
carbonsäure  (S.  618)  mit  Brom.  f-Methyl-ß-indencarbonsäure,  F.  2000,  aus 
Benzylacetessigester. 

Indenoxalsäureaethylester  C6H4:C3H3.COCOOC2Hi5,  F.  87°,  orangerote 
Nadeln,  aus  Inden,  Oxalester  und  Natriumaethylat,  giebt  durch  Reduction 
nnt  Aluminiumamalgam  Indenoxyessigester  C6H4:C3H3.CH(0H)C02C2H5,  Kp.13 
172°,  aus  dem  durch  Verseifung  und  Wasserabspaltung  Benzofulvencarbon- 
säure  CcH4:C3H2:CHC02H,  Zers.-P.  17  5 °,  orangegelbe  Blättchen,  entsteht. 
Letztere  liefert  bei  der  Reduction  Indenessigsäure  C6H4:C3H3.CH2C02H, 
I-  96°,  die  durch  nochmalige  Condensation  mit  Oxalester,  Reduction,  Ver- 
seifung und  Wasserabspaltung  in  Benzofulvencarbonessigsäure  C6H4:C3H 
(:CHC02H)CH2COoH,  F.  ca.  2450  u.  Z.,  übergeführt  werden  kann  (A.  347,  275). 

ß,T-Dichlor-a-oxyindencarbonsäure,  F.  ioo°,  aus  ß-Dichlornaphtochinon 
(s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt,  durch  Erwärmen 
nnt  conc.  S04H2  in  Chlorindonca rbonsäure  übergeführt  (B.  28,  R.  279). 
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ß,T-Diphenylindon  C6H4^[^«H5) /C(C6H5),  R 1510,  granatrote  Kry- 

stalle,  entsteht  neben  Triphenylacrylsäure  (S.  597)  bei  der  Condensation  von 
Benzophenonchlorid  mit  Phenylessigester;  es  wird  durch  Reduction  zu  Tri- 
phenylpropan,  durch  Schmelzen  mit  Kali  zu  a,ß-Diphenylvinyl-o-benzoesäurc 
gespalten,  aus  der  es,  ebenso  wie  aus  der  Triphenylacrylsäure  durch  Er- 
hitzen mit  Chlorzink  wieder  gewonnen  wird  (B.  30,  1281). 

* CH 

ß-Phenyl-o-,  -m-  und  -p-nitroindon  N02C6H3  qq  >C(C6H6),  F.  139°, 

205 0 und  2 15—21 70,  aus  o-,  m-  und  p-Nitrophenyl-a-phenylzimmtsäure  (C. 
1900  II,  1276). 

Indon-ß-essigsäure  C6Hp^^  q ;C.CH2C02H,  F.  990,  citronengelbc  Prismen, 

aus  Phenylaticonsäurc  (S.  422)  mit  conc.  S04H2,  wird  durch  längeie  Ein- 
wirkung der  Mineralsäure  zu  dem  gesättigten,  farblosen  Lacton,  F.  1230, 
isomerisirt  (B.  41,  398 3).  In  analoger  Weise  entstehen  y-Methyl-,  p-Phenyl- 
indon-ß-essigsäure  und  T-Phenylindon-ß-propionsäure,  F.  1550,  167°  und  i68° 
aus  Methylphenylitaconsäure  (F.  183°)  (S.  422),  Diphenylitaconsäure  (S.  582) 
und  a-Methyl-TT-diphenylitaconsäure. 

T-  Bromindon  CßH4:C3BrHO , F.  64»,  ß,y-  Dichlor-  und  Dibromindon 
C6H4:C3Br20,  F.  900  und  1230,  werden  synthetisch  aus  Monobrom-,  Di- 
chlor- und  Dibromzimmtsäure  (B.  32,  2477 ; 33,  2426)  erhalten;  das  ß-IIa- 
logenatom  ist  in  diesen  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bez. 
fetten  oder  aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  NHR  ersetzbar : 
ß-Chlor-  und  ß-Brom-'f-oxyindon,  F.  1140  und  1190;  y-Anilidoindon,  F.  205° 
u.  Z.,  wird  durch  Salzsäure  in  Diketohydrinden  (S.  620)  verwandelt.  Ebenso 
reagirt  ein  Halogenatom  leicht  mit  Na-Malonester,  Na-Acetessigester  u.  s.  w. 
Die  entstehenden  Substanzen:  (C9H4Br0)GH(C02C2H5)2,  F.  130°,  (C9H4BrO) 
CH(C0CH3)C02C2H5,  F.  8i°,  sind  schwach  gelblich  gefärbt,  geben  aber  mit 
Alkalien  schön  purpurrote,  an  Cochenillelösungen  erinnernde  Färbungen 
(B.  31,  2079,  2903;  33,  2418,  2425).  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten 
auf  Dichlor-  und  Dibromindon  s.  B.  35,  2938. 

Perchlorindon  C6C14:C3C120,  F.  i49°,  entsteht  in  eigentümlicher  Re- 
action  aus  einem  monocyclischen  jPßwfewderivat,  der  Hexachloroxycyclo- 
pentencar bonsäure,  dem  Spaltungsproduct  von  Hexachlordiketocyclohexen, 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Natriumacetatlösung  (A.  367,  1). 

Hydrindenderivate:  Hydrinden  C6H4:C3H6,  Oel,  Kp.  177°»  entsteht  duich 
Reduction  von  Inden  mit  Na  und  Alkohol  und  findet  sich  auch  im  Stem- 
kohlenteer  in  der  Cwmo/fraction , aus  der  es  durch  Vermittelung  seiner 
Sulf osäure  gewonnen  wird  (B.  33,  735  ; 34,  I257);  durch  Erhitzen  mit 
Wasserstoff  und  fein  verteiltem  Nickel  wird  es  zu  Oktohydrinden  C9H16, 
Kp.  164°,  reducirt  (C.  1903  II,  989)-  Dichlor-  und  Dibromhydrinden  Cf)H4: 
C-HiBr.,,  Oel  und  F.  320,  geben  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Chlor-  und 
Bromoxyhydrinden,  F.  1290  und  1310,  die  in  der  Kälte  durch  Ammoniak 
in  Amidooxyhydrinden,  F.  1 3 3°,  umgewandelt  werden;  letzteres  ge  1 eure 
salpetrige  Säure  in  ß,T-Dioxyhydrinden,  Hydrindenglycol  C6H4:C3H4(UH)2, 
F.  990,  über,  das  auch  aus  Inden  mit  Permanganat  entsteht  (B.  26,  15 39  5 

32,  3 o) . 

Hydrinden-ß-carbonsäure  CßH4(CH2)2CH.C02H,  F.  130°,  wird  durch  De- 
stillation ihrer  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsaure  ubergeiuhrt, 
durch  Mn04K  zu  Phtalonsäure  (S.  387)  oxydirt.  Sie  entsteht  durch  C02- 
Abspaltung  aus  Hydrinden-ß-dicarbonsäure,  F.  1990,  deren  Ester  synthetisc 
aus  Xylylenbromid  mit  Malonsäureester  entsteht;  aus  Xylylenbromid  mi 


Hydrindon. 
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Acetessigester  entsteht  ß-Acethydrindencarbonsäureester  C6H4(CH2)2C\  3- 

T-Methylhydrinden-ß-carbonsäure,  F.  86°,  s.  C.  1906  I,  1699. 

Hydrinden-ß-methyl-,  aethyl-  und  -phenylketon  entstehen  durch  De- 
stillation der  Ca-Salze  von  Hydrindencarbonsäure  mit  Essigsäure,  Propion- 
säure, Benzoesäure  (B.  26,  1539). 

a-Hydrindon,  a -Indanon  C6H4<^q  2XCH2,  F.  410,  Kp.  2440,  entsteht 

durch  trockene  Destillation  von  o-Carbohydrozimmtsäure  (S.  352),  aus  o- 
Cyanhydrozimmtsäureester  (S.  352)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure, 
sowie  aus  ß-Phenylpropionsäurechlorid  mit  A1C13  (A.  376,  271).  Phenyl - 
hydrazon,  F.  1 3 1 °.  Das  Oxim,  F.  146°,  wird  durch  Reduction  in  a-Amido- 
hydrinden,  Hydrindamin , Kp.  220°,  übergeführt,  dessen  Chlorhydrat  beim 
Erhitzen  fast  quantitativ  in  Chlorammon  und  Inden  zerfällt,  mit  Nitrit: 
a-Oxyhydrinden,  F.  540,  liefert  (B.  26,  R.  708;  C.  1899  II,  252;  1900  I,  770). 
Durch  PC15  wird  a-Hydrindonoxim  in  Hydrocarbostyril  umgewandelt  (Beck- 
mann’sche  Umlagerung)  (B.  27,  R.  598): 


CH2 

C(NOH)/ 


CHo 


„ tt  /CHo  CHo 

eW4\NH-  CO  ‘ 


Hydrindonazin  C9H8:N.N:C9H8,  F.  165°,  aus  dem  Oxim  mit  Hydrazin;  mit  sal- 
petriger Säure  giebt  das  Hydrindon:  Isonitrosohydrindon  C6H4  ^q2/C=NOH. 

F.  2100  u.  Z.,  das  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  F.  2290,  isomer  mit 
dem  aus  a,-f-Diketohydrinden  gewonnenen  Dihydrazon  (s.  u.),  durch  Re- 
duction: ß-Amido-a-hydrindon  liefert  (B.  29,  2605,  R-  869;  C.  1897  F 860); 
durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  geht  es  unter  Beckmann ’ scher  Um- 
lagerung in  Homophtalamidsäure  über  (C.  1907  I,  727).  Mit  Benzaldehyd 
(vgl.  B.  31,  412)  giebt  a-Hydrindon  eine  Ben zyliden Verbindung  C9HgO:CH 
^ 6^5»  gelbe  Krystalle,  F.  1140,  die  auch  aus  a-Benzylzimmtsäure  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  (S.  603);  2 Mol.  Hydrindon  condensiren  sich  zu  An- 
hydrobishydrindon  C9H60:C9H8,  F.  1430,  das  bei  weiterer  Condensation 
den  Kohlenwasserstoff  Tvuxen  (C9H6)x  (vgl.  S.  615)  liefert  (C.  189411,92; 
B.  31,  720;  33,  3085;  36,  645).  Mit  o-Phtalaldehyd  (S.  336)  condensirt  sich 

CH 

das  a-Hydrindon  zum  Isonaphtofluorenon  a6  * ^CO,(S.668)  (A.  369.288). 

L-10rl6/ 

Durch  Erhitzen  von  o-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
o-,  m-  und  p-Methyl-a-hydrindon,  deren  Constitution  aus  der  Oxydation 
zu  verschiedenen  Methyl- o-phtalsäuren  hervorgeht.  Aehnlich  verhalten  sich 

Bz.-Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitrohydrindone  (B.  25,  2095). 

ß-Methyl-a-hydrindon,  Kp.lx  1680  (C.  1902  I,  661)  und  ß-Phenyl-a-hy- 
drindon,  F.  78°,  entstehen  aus  a-Methyl-  und  a-Phenylhydrozimmtsäure ; 
durch  Schütteln  der  aetherischen  Lösung  mit  Natronlauge  wird  das  ß- 
Phenylhydrindon  teils  in  ß-Phenyloxyhydrindon,  F.  1290,  teils  durch  Ring- 
spaltung in  Deso xybenzom - o -c arbonsäure  C6H4(COOH).CH2.COC6H5  (S.  593) 
übergeführt  (B.  26,  2095).  'f-Phenyl-a-hydrindon,  F.  78°,  entsteht  aus  ß,ß- 
Diphenylpropionsäure  und  S04H2  oder  aus  Zimmtsäurechlorid  mit  Benzol 
und  AICI3  (B.  26,  2128;  C,  1910  II,  570). 

ß,ß-Dimethyl-a-hydrindon  CgH4^q2>C(CH3)2,  F.  45 0,  aus  a,a-Dimethyl- 

ß-phenylpropionsäurechlorid  und  A1C13  oder  durch  Methylirung  von  a-LIy- 
rindon  mittelst  NaNH2  und  CH3J ; beim  Erhitzen  mit  NaNH2  in  Benzol- 
osung  wird  es  zum  Amid  der  a,a-Dimethyl-ß-phenylpropionsäure  aufgespalten. 
ß,ß-Diaethyl-a-hydrindon,  F.  70,  Kp.13  138°  (C.  1910  II,  39). 
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Inden-  und  Hydrindengruppe. 


Tetrachlor-a-hydrindon  C6H4:C3C140,  F.  io8°,  das  Additionsproduct  von 
Chlor  an  Dichlorindon  (S.  618),  wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  leicht  zu  o-Trichlorvinylbenzoesäure  gespalten  (S.  402).  Chlor- 
dibromhydrindon-Y-carbonsäure  C6H4:[C3ClBr20(C00H)],  F.  17 1°,  aus  Chlor- 
indon-Y-carbonsäure  (S.  617)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  Bromchlormethylen- 
homophtalsäure  gespalten  (S.  628). 


ß-Nitro-a-hydrindon  C6H4^qq  2 CH.N02,  schwefelgelbe  Nadeln,  F.  U70 

u.  Z.,  entsteht  durch  Condensation  von  o-Phtalaldehyd  mit  Nitromethan 
und  Natriumaethylat  (A.  377,  15). 


ß-Hydrindon,  $-Indanon  C6H4(CH2)2CO,  F.  6i°,  Ivp.  220 — 2250  u.  Z., 
entsteht  durch  Destillation  von  o-phenylendiessigsaurem  Kalk  (S.  616),  so- 
wie durch  Erwärmen  von  Hydrindenglycol  (S.  618)  oder  dessen  Monomethyl- 
aether  mit  Schwefelsäure ; Hydrazon,  F.  1200.  Das  Oxim,  F.  i55°» 
durch  Reduction  ß-Amidohydrinden  (B.  26,  R.  709);  Diisonitroso-ß-hydrindon 
C6H4[C(NOH)]2CO,  F.  2330  u.  Z.  Aehnlich  dem  a-Hydrindon  und  dem  Di- 
ketohydrinden  condensirt  sich  das  ß-Hydrindon  leicht  zu  Anhydro-bis- 
ß-hvdrindon  C9HcO:C9H8,  F.  1700  (B.  32,  28). 

Tetrachlor-ß-hydrindon  C6H4:C3C140,  F.  98  °>  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  Tetrachlor-2,3-diketotetr'ahydronaphtalin  (S.  628).  Mono- 
brom-, a/f-Dibrom-  und  Tetrabromhydrindon,  F.  910,  in0,  1 73°>  durch  Bro- 
miren  von  ß-Hydrindon  in  Benzollösung.  Tetrachlor-  und  Tetrabromhydrindon 
gehen  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Phtalidcarbonsäure  (S.  386)  über 
(Benzilsäureumlagerung)  (A.  334,  346;  C.  1908  II,  1183). 


ß-Acetyl-  und  ß-Benzoyl-a-hydrindon,  F.  76°  und  98°  (A.  347,  112); 
a-Hydrindon-ß-oxalsäure,  F.  2120,  nach  Bildungsweise  5.  S.  617  (A.  369,  287). 


a,y-Diketohydrinden,  u,y -Indandion  C6H4(CO)2CH2,  F.  1300  u.  Z.,  ent- 
steht aus  seiner  Carbonsäure  (S.  621),  über  seine  Bildung  aus  a-Naphtochinon 
mit  salpetriger  Säure  s.  S.  628 ; es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Alka- 
lien mit  gelber  Farbe  lösen;  die  H- Atome  der  zwischen  den  beiden  Keto- 
gruppen  befindlichen  Methylcngruppe  haben  sauren  Character.  Mit  Phenyl- 
hydrazin bildet  es  ein  Monohy drazon , F.  163°,  und  ein  Dihydrazon 
CßH4(C:NNHC6H5)2CH2,  F.  1 7 1 0 ; durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlond 
wird  das  Monohy  drazon  eines  T riketoh  ydrindens  C6H4(CO)2C:NNHC6Hrj 
gewonnen,  das  auch  durch  Spaltung  von  Benzaldiketohy di  inden 
C6H4(CO)2C=CHC6H5,  dem  Condcnsationsproduct  von  Benzaldehyd  mit  Di- 
ketohydrinden,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Das  durch  Condensation 
von  Protocatechualdehyd  mit  Diketohydrinden  gewonnene  3,4-Dioxybenzal- 
diketohydrinden,  F.  2570,  ist  ein  beizenziehender  Farbstoff  (B.  30,  1185); 
auch  mit  p-Amidobenzaldehyden  entstehen  schwach  basische  l’aibsloltc, 
o-Arnjclobenzaldehyd  liefert  das  sogenannte  Chinolen phenyle nke ton 


C6H4  Cö!  C6H4,  R ^S0  (B.  34,  2467).  Mit  Orthoameisensäureester 

condensirt  sich  Indandion  zu  den  Verbindungen  C6H4(CO)2C:CHOH  und 
C6H4(CO)2C:CH.CH(CO)2C6H4,  mit  Ammoniak  erhält  man  aus  letzterer: 

Dibcnzoylenpyridin  (C  I9°3  ^ 

methylenacetessigester  (Bd.  I)  vereinigt  sich  das  Indandion  zum  Indandion- 
mcthenylacetcssigester  C6H4(C0)2CH.CH:C(C0CH3)C02C2H5,  F.  118  . 
der  durch  conc.  Alkali  zur  3 -O xy diphenylenketon-2-carbonsaure 
(S.  669)  condensirt  wird  (C.  1906  I,  849)-  Durch  Erwärmen  des  Diketo- 
hydrindens  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  Anhydrobisdiketo- 
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hydrinden,  Bindon  C6H4(CO)2C=C  clL*/00,  welches  intensiv  gefärbte  Metall- 
verbindungen liefert;  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  liefert  es 
unter Wasseraustritt  schön  blaue  Farbstoffe,  ähnlich  wie  das  Coerulignon 
(S.  536)  (B.  30,  3137);  mit  Phenylhydrazin  wird  es  in  2 Molecüle  Diketo- 
hydrindendihydrazon  gespalten  (A.  277,  362;  B.  34,  3269).  Das  Anhydro- 
bisdiketohydrinden  vermag  sich  noch  weiter  zu  höhermolecularen  Körpern 
zu  condensiren  (B.  31,  2935;  33,  2433). 

ß-Methyldiketohydrinden  CGH4(CO)2CHCH3,  F.  85°,  entsteht  aus  seiner 
Carbonsäure,  sowie  durch  Umlagerung  von  Aethylidenphtalid  (S.  417,  616); 
seine  Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  ß-Dimethyldiketohydrinden 
C6H4(C02)C(CH3)2,  das  auch  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Dikctohydrinden- 
carbonsäure  mit  JCH3  gewonnen  wird.  ß-Phenyldiketohydrinden,  F.  145  °, 
wird  aus  Benzalphtalid  erhalten.  Das  in  ähnlicher  Weise  durch  Umlagerung 
von  Aethindiphtalyl  (S.  609)  mit  Natriumalkoholat  entstehende  Isäthindi- 
phtalyl,  F.  über  3500,  violette  Nadeln,  das  früher  für  Bisdiketohydrinden 
gehalten  wurde,  leitet  sich  neueren  Arbeiten  zufolge  von  einem  aus  2 Naphta- 
linkernen bestehenden  Kohlenwasserstoff:  Naphtacen  C16H12  ab,  und  hat 

folgende  Structur:  £q^>C6H4  (B.  31,  1272).  ß,ß-Diaethyldi- 

ketohydrindon  C6H4(CO)2C(C2H5)2,  Kp.l0  143 — 156°,  Oxim,  F.  1430,  aus 
Benzol,  Diaethylmalonylchlorid  und  A1C13  (A.  373,  291). 

ß-Dichlordiketohydrinden  CgH4(CO)2CC12,  F.  1250,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  p-Oxychlorindon  (S.  618).  Es  wird  durch  verdünnte 
Natronlauge  in  o-Phtalsäure  gespalten  (B.  21,  491,  2380). 

ß-Bromdiketohydrinden  C6H4(CO)2CHBr  ist  identisch  mit  ß-Brom-y-oxy- 
indon  (S.  618)  und  entsteht  auch  aus  Diketohydrindencarbonester  durch 
Bromiren  und  Verseifen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Dibromdiketo- 
hydrinden  C6H4(CO)2CBr2  (Const.  vgl.  auch  A.  322,  244)  und  schliesslich 
Trisdiketohydrinden  C6H4(CO)2C[CH(CO)2CGH4]2 ; letzteres  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  Na-Diketohydrindencarbonsäureester,  bei  Ueber- 
schuss  von  Jod  wird  ß-Dijoddiketohydrinden  C6H4(CO)2CJ2  gebildet  (B.  33, 
2433;  34,  2145  ff.). 

Diketohydrindencarbonsäureester  C0H4(CO)2CH.CO2R,  F.  75 — 78°,  aus 
Phtalsäureester  mit  Essigester  und  Natriumalkoholaten,  wird  ebenso  wie  die 
entsprechende  Säure,  welche  auch  durch  Umlagerung  der  Phtalylessigsäurc 
(S.  423)  entsteht  (B.  26,  954),  sehr  leicht  in  Diketohydrinden  übergeführt. 
ß-Methyldiketohydrindencarbonsäureester  CfiH4(C0)2C(CH3)C02R,  aus  Phtal- 
säureester und  Propionsäureester.  Weitere  Derivate  des  Diketohydrinden^ 
s-  B.  31,  208411  Diketohydrindenaldehyd  C6H4(CO)oCH.CHO . F.  1390 
s.  M.  31,  62. 

ß-Acetyl-  und  ß-Benzoyldiketohydrinden  CGH4(CO)2CH.COR,  F.  1100  und 
1080,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  aufspaltbar  zu  sein  (B.  27,  104). 

Indacen  wird  die  tricyclische  Combination  eines  Benzolkerns  mit  zwei 
C-yclopentenkernen  genannt;  aus  m-Xylylendiacetessigester  mit  Soproccntiger 
Schwefelsäure  entsteht  Dimethylindacencarbonsäure: 

(30  TT  /C(CH3)\^q  t.i  . 

EU2irLExCHa_/C6±l2\CH2_/  ötU2ü  . 

aus  Pyromellithsäureester,  Essigester  und  Natrium  Tetraketohydrindacen- 
dicarbonsäureester  C02RCH(C0)2CGH2(C0)2CHC02R  (B.  34,  2779). 
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Naphtalingruppe. 


Eine  Vereinigung  des  Pentenkerns  mit  zwei  Benzolkernen,  ein  Di- 
benzopenten,  stellt  das  Fluoren  dar,  welches  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Chrysenfluoren  und  Picen fluoren  erst  im  Anschluss  an  die 
condensirten  Kerne  der  Phenanthrengruppe  (S.  657—663),  Phenanthren, 
Chrysen  und  Picen,  zu  denen  die  erstgenannten  Körper  in  nahen  gene- 
tischen Beziehungen  stehen,  abgehandelt  wird. 

2.  Naphtalingruppe. 

Das  Naphtalin  c10h8,  unter  den  Destillationsproducten  des  Stein- 
kohlenteers 1816  von  Garden  aufgefunden,  zeigt  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zusammensetzungsdifferenz 
C4H0  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich  dem  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Glühhitze  auf  verschiedene  Kohlenstoffverbindungen,  daher  sein 
Vorkommen  im  Steinkohlenteer.  Durch  Ersetzung  der  Wasserstoff- 
atome leitet  sich  vom  Naphtalin  eine  Reihe  von  den  Benzolkörpern 
ganz  analogen  Derivaten  ab.  Von  den  zahlreichen  Abkömmlingen  des 
Naphtalins  werden  im  Folgenden  nur  die  wichtigeren  berücksichtigt. 

Constitution  des  Naphtalinkernes. 

Das  Verhalten  des  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise  durch 
die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.137,  346)  aufgestellte  Formel  erklärt: 

H H 


derzufolge  dasselbe  aus  2 Benzolkernen  besteht,  denen  zwei  in  Ortlio- 
stellung  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind.  Bewiesen  wurde  diese 
Formel  von  Graebe  1866  (A.  149,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkerns  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation 
des  Naphtalins  zu  o-Phtalsäure  (S.  38,  343).  Durch  Oxydation  von  Di- 
chlornaphtochinon  C6H4:C4C1202  erhält  man  ebenfalls  o - Phtalsäure ; ver- 
wandelt man  aber  das  Dichlornaphtochinon  mit  PC15  in  Tetrachlornaphtalin-, 
so  giebt  dieses  durch  Oxydation  Tetrachlor-o-phtalsäure.  Es  ist  also  im 
zweiten  Falle  der  Benzolkern  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  unangegriffen 
blieb.  Ein  ganz  ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  bereits  früher 
(S.  38)  erwähnt:  Nitronaphtalin,  durch  Nitrircn  von  Naphtalin  erhalten, 
liefert  Nitro-o-phtalsäure;  Amidonaphtalin  aber,  durch  Rcduction  des  obigen 
Nitronaphtalins  erhalten,  liefert  o-Phtalsäure: 

nh2  no2  , no2 

COOHJ\/  \/U  " k/U  ^ 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch  con- 
densirten Benzolkernen  bestehen  muss.  lieber  andere  hormein,  wie  die 
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»centrische«  von  Bam berge r und  die  Armstrong 'sehe  Formel  vgl.  B.  23, 
R.  337,  692;  24,  R.  651,  728;  vgl.  a.  A.  306,  136. 


Bamberger  Armstrong. 

Isomerieen  der  Naphtalinderivate.  Die  durch  diese  Formel  des  Naph- 
talins bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  tatsächlichen 
Verhältnissen  in  Uebereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substituenten  nach 
dem  Schema: 


Durch  Ersatz  eines  H- Atoms  im  Naphtalin  können  zwei  isomere 
Monoderivate  entstehen,  die  man  als  a-  und  ß-Derivate  unterscheidet,  je 
nachdem  der  Substituent  dem,  beiden  Kernen  gemeinschaftlichen  Complex 

\C/ 

^ benachbart  oder  durch  eine  CH -Gruppe  davon  getrennt  ist.  Die 


Stellungen  1,  4,  5,  8 (ax,  cc2,  ct3,  a4)  einerseits  und  2,  3,  6,  7 (ß19  ß2,  ß3,  ßU 
andrerseits  sind  gleichwertig.  Für  die  Gleichwertigkeit  der  vier  a-Stellungen 
ist  der  Beweis  von  Liebermann  (A.  183,  254)  und  Atterberg  (B.  9,  1736) 
erbracht  worden.  Die  hierbei  angewendete  Methode  ist  eine  ähnliche  wie  die 
zum  Nachweis  der  Gleichwertigkeit  der  Benzolwasserstoffatome  (S.31)  befolgte. 

Ob  ein  Substituent  a-  oder  ß-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist  die 
Oxydation  zu  dem  betreffenden  o - Phtalsäurederivat , z.  B.  entsteht  aus 
a-Nitronaphtalin:  [i,2,3]-Nitrophtalsäure,  folglich  muss  die  Nitrogruppe  der 
Ansatzstelle  des  zweiten  Benzolkerns  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die 
Constitution  des  a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphtols  geht  auch  aus  seiner 
Synthese  aus  Phenylisocrotonsäure  C6H5.CH:CH.CH2.COOH  (S.  408,  625) 
hervor.  Ausserdem  können  nur  «-Derivate  des  Naphtalins  in  dem  p-Benzo- 
chinon  analoge  Chinone  übergeführt  werden,  da  nur  diese  ein  freies  H-Atom 
in  Parastellung  zum  Substituenten  haben.  Durch  letzteren  Umstand  werden 
auch  noch  andere  Eigentümlichkeiten  im  Verhalten  der  Naphtalinderivate 
bedingt,  so  das  Vcrcinigungsvermögen  der  Naphtole  und  Naphtylamine  mit 
Diazokörpern  (S.  639)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten bereits  in  zehn  Isomeren  aufzutreten,  die  man  durch  Zahlen 
oder  Präpositionen  (B.  26,  R.  533)  bezeichnet1): 

. R R R R R R RR 


■R 


R- 


■R 


■R  R- 


■R 


■R 


R- 


■R  R- 
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R 


1.2 

Ortho- 


B3 

Meta- 


i,4 

Para- 


L5 

Ana- 


1,6  1,7  1,8 

Epi-  Kata-  Peri- 


2,3  2.6  2,7 

Amphi-  Pros- 


x)  ■'■n  dem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Benzol 
(o.  36),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele  Striche  ersetzt. 
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Naphtalingruppe. 


Ueber  Berechnung  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  Naphtalinderivaten 
s.  B.  33,  2131. 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  Diderivaten  lässt  sich  häufig  eben- 
falls durch  das  Oxydationsverfahren  entscheiden,  indem  man  dadurch  zu- 
nächst feststellen  kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  — iso- 
nuclear  — oder  in  verschiedenen  Kernen  — heteronuclear  — stehen.  Isonucleare 
Substitutionsproducte  mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen 
das  nämliche  Verhalten  wie  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols,  in- 
dem sie  ähnliche  Condensationsproducte  (S.  117,  198,  205,  210)  bilden  wie 
jene.  Indessen  scheint  ein  Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,2  und 
2,3  zu  bestehen;  z.  B.  zeigen  sich  nur  solche  Amidonaphtaline  zur  Naphto- 
chinolinringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in  denen  sich  der  Pyridinring  an  ab- 
ständige C-Atome  anschliessen  kann.  Man  muss  annehmen,  dass  die  dop- 
pelten Bindungen  im  Naphtalin  nicht  so  leicht  verschiebbar  sind  wie  im 
Benzol  (S.  40).  Eigentümlich  ist  ferner  das  Verhalten  der  1,8-  oder  Peri- 
Derivate  des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den  o-Diderivaten  eine  Keihe 
von  Heteroringbildungen  zeigen. 


Naphtalinringbildungeil. 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrogene  Condensation  aus  einer  Reihe 
von  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Aethylen,  Acetylen,  Aether  u.  s.  w. 
Wuchtiger  sind  solche  Bildungsweisen  des  Naphtalinkerns,  bei  denen 
bereits  ein  Benzolkern  vorgebildet  ist: 

1.  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  Acetylen  durch  glühende  Rohre  ge- 
leitet liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 

2.  Beim  Leiten  von  Plienylbutylen  C6HÖ.CH2.CH2.CH:CH2  oder  dessen 
Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin: 


GH2-CH2 
CcH/  | 

CHo=CH 


c6h 


CH-CH 

4\  I 

CH=UH 


+ 4H. 


Aehnliche  Keactionen  sind  die  Bildung  der  Phenyldihydronaphtoesäure 
aus  Dibeyizal pro  pionsäure  (S.  607)  mit  Eisessig-Schwefelsäure,  der  Phenyl- 
bromtetrahydronaphtoesäure  aus  B enzyl phenylisocr otonsäur e (S.  608)  mit  Brom, 
sowie  des  i-Phenyltribromnaphtalins  beim  Bromiren  von  Diphenyldiacetylen 
(S.  605)  (A.  341,  198). 

3.  Phenyl  pro  piolsäure  (S.  414)  geht  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid oder  durch  Einwirkung  von  POCl3  in  das  Anhydrid,  Phenyl- 
propiolsäureester  durch  Erhitzen  auf  200°  in  den  Ester  der  i-Phenyl- 
naphtalin-2,T)-dicavbonsäuYe  über.  Das  gleiche  Anhydrid  entsteht  auch  beim 
Belichten  des  Dibenzalbernsteinsäureanhydrids  (S.  608)  in  Benzollösung 
(B.  40,  3372,  3839;  C.  1908  II,  1357): 


C6H; 


C:  CH.COOH 
C=CH.COOH 


->  c6h4< 


CH-C.CO 


1 / 

c.co7 


o <- 


C,jH5CH:C.CO 

>0 

C6H5CH:C.CO/ 


c6h5  c6h5 

4.  Aus  Xylylenbromid  und  Acetylentetracarbonsäureesternatrium  entsteht 
Tetrahydronaphtalintctracarbonsäureester,  der  beim  Verseifen  letrahydio- 
naphtalindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch  Destillation  in  Naph- 
talin übergeht  (Baeycr  und  Perkin,  B.  17,488;  vgl.  Bildung  des  Tetia- 
mcthylen-  und  Indenringes  S.  4 und  618): 


,CH2Br 

C6H4<  + 

xCH2Br 


NaC(C02R)2 

I 

NaC(CQ2R)o 


CHo— C(C02R)2 

C6H4<  I 

CH.>-C(C02R)2 
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5.  o - Xylylencyanid  (S.  352)  condcnsirt  sich  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
aethylat  mit  Oxalester  und  a-Dilcetoncn  zu  Naphtalinderivatcn  (B.  43,  1360): 


/CHoCN  ROCO 
6 4\CH2CN  + ROCO 
/CHoCN  OCR 


/C(CN):COH 
G 4\C(CN):COH’ 


/CHoCN  OCR  /C(CN):CR 

c«h‘\ch2cn  + OCR  * c'hCc(cn);cr  ■ 

6.  Aus  Phenylisocrotonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  a - Naphtol 
(Fittig  und  Erdmann,  B.  16,  43;  A.  247,  372;  255,  263;  275,  284;  vgl. 
Bildung  von  Indenderivaten  S.  617): 


GH= 


-CH 


CH- 


=CH 


CeHj/  | = C6H4<  | 4-  HoO 

OC(OH)— CH2  XC(OH)=CH  2 

Phenylisocrotonsäure  a-Naphtol. 

Ganz  ähnlich  entstehen  5-,  6-  und  7 -Chlor-i -naphtol  aus  o-,  m-  und 
p-C  hlorphenylpavaconsäure,  aus  a-  und  $-Methylparaconsäure : 2-  und  4-Me- 

thylnaphtol,  aus  $-Benzallaevnlinsäure  C6H5/  | : a-Naphtol- 

OC  (OH) — CHo 

CO 

3-methylketon  (B.  26,345);  a,Y-Diphen}dacetessigester  CgH,-/  2 | 

i*  , , , . _ 1 ' ° ROCO.CH(CßHr) 

hefeH  bemr  Erhitzen  mit  conc.  S04H2:  2-Phenyl-i,3-dioxynaphtalin  (A.  296 

14);  ähnlich  giebt  Phenacetylmalonsäureester:  i,3-Dioxynaphtalin-2-carbon- 

saureester  (A.  298,  374),  Cmnamylidenhippursäure,  bez.  die  aus  dieser  durch 

Zersetzung  entstehende  Cinnamylbrenztraubensäure  CpH-/*“^'  — CH  • 

a-Naphtoesäure  (B.  35,  384).  CO(COOH).CHa 

7.  T - Phenyl-  ß -imin  obutyroniiril  condensirt  sich  unter  der  Einwirkung 
von  conc.  S04H2  zum  1 ,yDiamidonaphtalin  (C.  1909  I,  857):  ö 


CfiHr 


GH2-C:NH 


C.NH< 


.CH= 

c6h4/ 

C(NH2):CH 


CN—  CH  2 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  dem  r-Phenyl-r-imino-a-cyanbutter- 
säureecd-pv-  r w /C(:NH).CH2 

• 6 5 CN CH.COoR  der  I’4-Diamidonaphtalin-2-carbonsäure- 

ester,  sowie  aus  den  durch  Condensation  von  o-Tolunitril  mit  Benzylcyanid 

oder  Cyanessigester  entstehenden  Iminonitrilen : C6H4<C  (:NH)-9HCeH5 


c H /C(:NH).CHC02R.  CH3 

l\CH3  CN  das  G3-Dlamido-2-phenylnaphtalin  bez.  der  1,3-Di- 

amidonaphtalin-2-carbonsäureester  (C.  1907  I,  728;  II,  68,  539,  2053). 

• i ‘ ' f Clmn  1 lltzen  von  Anilin  mit  Brenzschleimsäure  (s.  d.)  und  Chlor- 
zink  auf  300»  entsteht  Ö-Naphtylamin  (B,  20.  R.  22,): 


und 


COoH.C 

NH2.C6H5  4-  0< 


CH  CH=-CH 

CH=CH  = NH2c«H3<ch_(1.h  + C02  + H20 


Anilin  Brenzschleimsäure  a-Naphtylamin. 


mit  “-Naphtylamin  durch  Erhitzen  von  HCl-Anilin 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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9.  2 Mol.  Styrolenalkohol  oder  Phenylglycol  (S.  355)  werden  durch 
verdünnte  S04H2  zu  ß-Phenylnaphtalin  condensirt  (A.  240,  137): 


,CH(OH).CH2(OH) 

C,iHö  CH2(OH)  + CH(OH)C(iH5 


CH— CH 

= C6H4x  I + 4H0O. 
4xCH=C.CfiH, 


Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacetaldehyd. 

10.  Eigentümlich  ist  die  Bildung  eines  Naphtalinderivats  bei  der  Oxy- 
dation von  Bromprotocatechusäure  mit  Salpetersäure;  es  entsteht  dabei  eine 
Dibrom-ß-naphtochinoncarbonsäure  (A.  293,  120): 

CO-CO 

2COOH.C6H2Br(OH)2  -►  COOH.C6H2Br  CH=QBr- 


Naphtalinringspaltungen. 


Das  Naphtalin  und  die  meisten  Naphtalinderivate  werden  durch  energisch 
wirkende  Oxydationsmittel  in  o-Phtalsäure  und  substituiite  o-Phtalsäuien 
unter  Zerstörung  eines  Benzolkernes  übergeführt;  erleichtert  wird  die  Oxy- 
dation durch  Einführung  einer  Amidogruppe  in  den  zu  oxydirenden  Kern 
(vgl.  S.  622).  Naphtole  und  Naphtolderivate  werden  durch  Erhitzen  mit 
Alkali  und  oxydirenden  Metalloxyden  bis  zu  Phtalsäure  und  Benzoesäure 
abgebaut  (C.  1903  I,  1106).  In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  durch 
Mässigung  der  Oxydationswirkung  Zwischenproducte  der  Oxydation  oder 
sogar  die  primären  Ringspaltungsproducte  festzuhalten. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  Naphtalin  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  Phenylglyoxyl- 
o-carbonsäiire  (S.  387)  (B.  28,  R.  490;  31,  369;  C.  1907  H,  67): 


/CH=CH 

4\CH=CH 

Naphtalin 


/CO.COOH 

->  ^o^XcoOH 

Phcnylglyoxyl-o-carbonsäure. 


b)  a-  und  ß-Naphtol  mit  alkalischer  Permanganatlösung  oxydirt  liefern 
ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure ; aus  ß-Naphtol  wurde  bei  vorsichtiger 
Oxvdation  neben  andern  Körpern:  o -Zimmtcarbonsaure  (S.  418)  erhalten 
(M  10  11O;  neben  diese  Reaction  stellen  wir  die  Aufspaltung  des  Nitroso- 
ß-naphtolnatriums  (S.  646)  durch  Erhitzen  auf  250°  zu  o-Cyanzimmtsaure 

(C.  1901  I,  69): 

(CH-COH  (COOHCOOH  „ (C(NO).CONa  (CN  COONa 

c°h4ch^h  >C°H*U==CH  >c«h‘Ich=ch  CsH*  Ich^ch 

ß-Naphtol  o-Zimmtcarbonsäure  Nitroso-ß-naphtol  o-Cyanzimmtsäure. 

Bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit  Mn04K 
auf,  die  bei  der  Reduction  u.  a.  I satincarbonsäure  NH2[3]C6H3  ([2]COCOOH 
ergeben  (B.  28,  1641).  Naphtalsäurc  (S.  650)  liefert  Phenylglyoxyldicarbon- 

säure  (S.  388).  . . 

c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
(S  654V  Dihvdro-P-naphtol  giebt  mit  Permanganat  Dihydroisocumarmcarbon- 
Lm«  Tetrahydronaphtylenglycol  liefert  mit  Bichromat  in  der  Kalte  1 he- 
nylen-o-diessigsäure  (S.  352)  (B.  20,  1833): 


Naphtalinringspaltungen. 


627 


/CH2— CHOH 
Cßhl4\CH=CH 
Dihydro-ß-naphtol 

CH2-CHOH 
g^4\CH  2— CHOH 
T etrahydronaphty  lenglycol 


/CH  2— CH 
6 4\COO/cOOH; 
Dihydroisocumarincarbonsäure 

/CH2COOH 
6 4\CH2COOH 
o-Phenylendiessigsäure. 


ac-Tetrahydronaphtylamin  liefert  mit  Permanganat:  o-Hydrozimmtcar- 
bonsäure  (S.  352),  ar-Tetrahydronaphtylamin  dagegen  durch  Oxydation  des 
amidirten  Benzolkerns  Adipinsäure  neben  Oxalsäure  (B.  22,  767): 


/CH (NH 2). CH 2 „ „ /COOH  COOH 

Lell‘\CH2—  CH.  C«H‘\CHS CH.  ; 

ac-Tetrahydronaphtylamin  o-Hydrozimmtcarbonsäure, 

/CHo-CH2  HOOC  HOOC  ch2— ch2 

2'  6 3\CH2-CH2  ^ HOOC + hooc.ch2— ch2 

ar-Tetrahydronaphtylamin  Oxalsäure  Adipinsäure. 


2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirung  und  Oxydation. 
Mannigfaltig  sind  die  Ringspaltungen,  welche  vom  ß-Naphtochinon  und 
dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  bewirkt 
wurden,  und  welche  den  Benzolringspaltungen  (S.  45)  ganz  analog  verlaufen. 
Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder  es  wird  aus  dem 
Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann  weiterhin  durch 
Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird,  wie  beim  Dichlor- 
naphtochinon  und  2,3-Dioxynaphtalin  (s.  u.) ; oder  die  Spaltung  verläuft 
ohne  intermediäre  Indenbildung,  wie  beim  ß-Naphtochinon  oder  dem  Nitro- 
ß-naphtochinon  (s.  u.)  (Zincke,  B.  27,  2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  ß-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Ringspaltung 
m o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  387)  übergeführt  wird  (B.  25,  3599): 


C.H/ 


CO-CO 


4\ch=ch 


ß-Naphtochinon 


C H /CO CO 

6 4 CHOH— CHOH 
Dioxydiketotetrahydro- 
naphtalin 


/CO— O COOH 

6 4\choh-ch 

o-Phenylglycerin- 

carbonsäurelacton. 


b)  Nitro-ß-naphtochinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloradditions- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(a,ß-Dichlornitroaethyl)-ben- 
zoylameisen saure  übergeht;  letztere  giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
un  ei  erlust  von  HC  l und  C02  Nitrochlormethylphtalid , welches  auch 

Direct  durch  Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Chlor  und  Wasser  erhalten 
'vird  (B.  25,  R.  732): 


C6f4^°  9°  _ 
4\CH— C.NOo 

Nitro-ß-naphto- 

chinon 


.c  ,,  /co — CO  /CO.CO' 

fi  4\CHC1.CC1N02  r>H4\CHC1.( 


OOH 
HCINO-, 


— >C«H  /°°>0 

cH,\CH  -CHCINO. 


Chloradditions-  o-(a,ß-Dichlornitroaethyl)-  Nitrochlor 
product  benzoylameisensäure  methylphtalid. 


c)  3,4-Dichlor-ß-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichloroxyinden- 
ar bonsaure  (S.  617)  umgelagert:  letztere  kann  gespalten  werden  1.  indem 
Tin  S!e,  dl;irch  Cr°3  in  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionsproduct 
eti achlorhydnndon,  durch  alkoholisches  Natron  o-Trichlorvinylbenzoesäure 


40^ 


628 


Naphtalingruppe. 


liefert;  oder  2.  man  erhitzt  die  Säure  mit  Vitriolöl  auf  ioo°  bis  no°,  wo- 
bei sie  in  ß-Chlorindon-y-carbonsäure  übergeht;  das  Bromadditionspioduct 
letzterer  Säure  wird  durch  Alkali  zu  a-Chlorbrommethylenhomophtalsäuie 
gespalten  (B.  28,  R.  279): 


CöHp 


CO. CO 
CC1:CC1 
Dichlor- 
naphtochinon 

C(0H).C02H 

yC6H4  xCC1 

CClAL 

Dichloroxyinden- 

carbonsäure 


-c6h4  cci/cc1>C6H4\cci2  t h io  ->C g H4  cci=CCl2 

Dichlorindon  Tetrachlor-  o-Trichlorvinyl- 

hydrindon  benzoesäure 

2 X.COOH  ,CBr.COOH  ^ 


->C6H4/ ^ ^\CC1  ^C6H4\ 


\CBrCl-C6H<  ^CC1Br 
CO/— ^ - XO/CBrC1  'COOH 

ß-Chlorindon-  Dibromchlor-  Biomcliloi- 

•f-carbonsäure  a-hydrindon-  methylenhomo- 

y-carbonsäure  phtalsäure. 

d)  2,3-Dioxynaphtalin  (1)  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Tetra- 
chlor-2 , 3 -diketotetrahy dronaphtalin  (2),  das  durch  Behandlung  mit  Chloi- 
kalk  in  Tetrachlor- ß-hydrindon  (3)  übergeht;  letzteres  wird  durch  Alkalien 
zur  Phtalidcarbonsäure  (4),  durch  conc.  N03H  zur  Phtalonsäure  (5)  auf- 

gespalten  (A.  3:».  34^):  (4)  xH-CO.H 


(I) 


/CH:COH  /CClo.LU  /^i2\co_  J x 

C6H4<CH:COH“>CgH4\CC12.CO"^C6H4^CC12/CU  |0) 


(2) 


CClo.CO 


(3) 


/CClo 


— >-CßH 


/' 

4Xco 


>o 


r „ /CO.COOH 

c6n4^CoOH 

- Ein  Uebergang  des  Naphtalinkerns  in  den  Indenkern  ist  auch  be- 
wirkt worden  durch  Einwirkung  von  flüssiger  salpetriger  Säure  auf  a-Naphto- 
chinon-  dabei  entsteht  zunächst  Diketohydrindennitrosit,  welches  bei  vor- 
sichtiger Behandlung  mit  Wasser  in  a,T-Diketohydrmden  (S.  620)  ubergeht 

(B.  33,  543)*- 


XO— CH 
cgh4\co— CH 


c‘H*<co>C:NÄ 


c,a 


CO\ctt 

co/CH2* 


300°  in 


4.  Perchlornaphtalin  wird  beim  Erwärmen  mit  SbCl5  auf  2S0 
Perchlorbenzol,  Tetrachlormethan  und  Hexachloraethan  zerlegt  (B.  9,  14«  °): 


c cu/ccl=ccl 
« *- Ca=ca 


CI 


CC1  , CC4  CCI3 

,1‘' + cci4  cci:, 


Perchlornaphtalin. 

c \ufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung.  Der 
Rinesoaltung  der  Salicylsäure  (S.  49)  analog  ist  diejenige,  welche  die  24- 
Und°  2 , 3 - Oxy  naphtoesäure  (S.  649)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 

alkoholischen  Lösungen  erleiden  (A.  28(»,  268): 

/C(COOH):COH  , „ /CH2COOH  COOH 
C6H4  ch_____qh  C6H4\CH2 CH 2 

2-Oxy-i -naphtoesäure  o-Phenylenessigpropionsäure  2-Oxy-3-naphtoesaure. 

6.  Eine  eigentümliche  Spaltung  erleiden  Naphtalindisulfosäuren,  Na- 
phtylamin- und  Naphtolsulfosäuren,  welche  die  Substituenten  m i,3'Ste  g 
enthalten,  indem  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsaure  liefern  (B.  -8, 

R.  364;  A.  350,  253): 


OH.C=CH 

COOH.C=CH 


C(S03H):CH 

CftH4^CH=C(S03H) 

Naphtalin-i  ,3-disulfosäure 


-> 


r H /C00H 

C(Jli4Xch3 

o-Toluylsäure. 
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Aehnlich  bilden  1,3,6-  und  1,3,8-Naphtalintrisulfosäure  beim  Schmelzen 
mit  Kali:  m-Kresol  (Ch.  Ztg.  1895,  Nr.  48). 

Das  Naphtalin  C10H8,  F.  790,  lvp.  218°,  findet  sich  im  Steinkohlen  - 
teer  und  wird  aus  dem  von  180 — 3000  destillirenden  Teil  durch  Aus- 
krystallisiren  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf und  Sublimation.  Auch  in  einigen  aetherischen  Oelen  ist  Naph- 
talin aufgefunden  worden  (C.  1902  II,  1117;  1907  I,  1413).  Es  ist  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich, 
krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Blättern.  Naphtalin  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  grosse  Flüchtigkeit  und  besitzt  einen  charac- 
teristischen  Geruch.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  krystallinische 
Doppelverbindung  C10H8.C6H2(NO2)3OH,  F.  1490  (Fritzsche,  J.  1857, 
456);  ähnliche  Doppelverbindungen  liefern  m-  und  p- Dinitrobenzol, 
Trinitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  m. 


Technisch  wird  Naphtalin  zur  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Farb- 
stoffen verwandt.  Es  dient  ferner  zur  Carburirung  von  Wassergas;  wegen 
seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften,  sowie  der  betäubenden  Wirkung 
auf  niedere  Tiere  wird  es  als  Mittel  gegen  Schimmelpilze,  Krätze,  Motten 
u.  s.  w.  angewandt. 

Vermöge  seiner  ungesättigten  Bindungen  addirt  das  Naphtalin  unter 
geeigneten  Bedingungen  Wasserstoff  und  Chlor;  die  dadurch  entstehenden 
Verbindungen  werden  im  Verein  mit  den  anderen  Hydronaphtalinderivaten 
zum  Schluss  der  Naphtalingruppe  beschrieben.  Durch  Halogen,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  wird  das  Naphtalin,  analog  dem  Benzol,  chlorirt, 
nitrirt,  sulfurirt.  Ueber  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  s.  S.  626. 

Homologe  Naphtaline.  Die  methylirten  Naphtaline  finden  sich  im 
Steinkohlenteer  und  im  Erdöl  (C.  1898  I,  812;  1899  IT  118).  Alkylirte 
Naphtaline  werden  ferner  erhalten  aus  Bromnaphtalinen  mit  Alkylhalogenidcn 
und  Natrium,  aus  Naphtalin  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  und  A1C13, 
sowie  durch  Reduction  der  Acylnaphtaline  mit  Wasserstoff  und  fein  ver- 
teiltem Nickel  bei  1800,  oder  mit  HJ  und  rotem  Phosphor  (C.  1908  I 2100- 
II,  948): 


a-Methylnaphtalin  . . 

ß-Methylnaphtalin  . 
1,4-Dimethylnaphtalin  . 
a-Aethylnaphtalin  . . 

ß-Aethylnaphtalin  . . 

a-n-Propylnaphtalin  . . 

ß-n-Propylnaphtalin  . . 
u-n-Butylnaphtalin  . . 

ß-n-Butylnaphtalin  . . 

«-Isobutylnaphtalin. 
ß-Isobutylnaphtalin.  . 
ö-Phenylnaphtalin  . . 

ß-Phenylnaphtalin  . . 

b B.  25,  R.  857;  2) 


C10H7-0-CH3  . 

C10H7-ß-CH3  . . . 
bioH6-i,4-(CH3)2. 
CioH7-a-C2H5  . 
CioD7-ß-C2H5  . 
CioH7-a-(CH2)2CH3 
C10H7-ß-(CH2)2CH3  . 
C10H7-a-(CH2)3CH3  . 
C10H7-ß-(CH2)3CH3  . 
C10H7-a-CH„CH(CH3)o 
C10H7-ß-CH2CH(CH3)., 
C10H7-a-C6H5  . . . 

C10H--ß-C6H5  . . . 

B.  28,  R.  619. 


F.  20° 

Kp. 

240— 2430 

» + 32,5° 

» 

241— 24201) 

flüssig 

» 

262 — 26402) 

» 

» 

O 

00 

ID 

0) 

F.  — 190 

» 

25  i° 

flüssig 

» 

2/4° 

)> 

» 

278° 

» 

» 

282° 

» 

» 

284° 

» 

i37°(nmm) 

» 

» 

1 1 20  (6  mm) 

F.  o° 

i> 

325° 

» 102° 

» 

347° 

a-  und  ß-P he nylnaph talin  sind  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
cniond  auf  Naphtalin  unter  Zusatz  von  A1C13  erhalten  worden;  ähnlich 
entsteht  Nitropheny lnaph talin,  F.  129«,  aus  Nitrophenylnitrosamin- 
tHum  mit  Naphtalin  (B.  29.  168;  vgl.  S.  132).  ß-Phenvlnaphtalin  ent- 
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steht  auch  aus  Brombenzol  und  Naphtalin  beim  Leiten  der  Dämpfe  durch 
glühende  Röhren,  ferner  durch  Condensation  von  2 Mol.  Phenylglycol 
(S.  626)  (B.  2«.  11 19,  1748)  und  durch  Destillation  von  ß-Phenylhydroxy- 
a-naphtochinon  mit  Zinkstaub  (A.  290,  28).  Auf  die  Constitution  der  beiden 
isomeren  Phenylnaphtaline  kann  aus  ihren  Oxydationsproducten  geschlossen 
werden:  a-Phenylnaphtalin  liefert  o-Benzoylbenzoesäure,  ß-Phenylnaphtalin 
dagegen  Phenyl-ct-  naphtochinon : 


CH==CH 

c»H4-(  I ^ 

C(CcH5)=CH 

u-  Phenylnaphtalin 


c6h4/ 


COOH 

CO.CfiHr 


o-Benzoyl- 

benzoesäure 


CH— CH 

C6H4<  | > 

ch=c.c6h5 

ß-  Phenylnaphtalin 


C6HR 


4\ 


CO-CH 

II 

CO-C.C6H5 


Phenyl-a-naphto- 

chinon. 


Olef innaph taline:  a-Vinylnaphtalin  C10H7.CH:CH2,  I\p.15  1370,  aus 
a-Naphtylmagnesiumbromid  und  Acetaldehyd,  a- Allylnaphtalin  C10H7.CH2. 
CH:CH2,  Kp.  266q,  aus  Allylbromid  und  a-Naphtylmagnesiumbromid;  beim 
Erwärmen  mit  alkoh.  KOH  wird  es  in  das  isomere  a-Propenylnaphtalin 
C10PI7.CH:CHCH3,  Kp.10  138°,  umgelagert,  das  auch  aus  a-Naphtaldehyd 
(S.  648),  Propionsäureanhydrid  und  Na-Propionat  durch  H20-  und  C02- 
Abspaltung  entsteht  (C.  1897  II,  800;  1908  II,  1779).  a-  und  ß-Isopropenyl- 
naphtalin  C10H7.C(:CH2)CPI3,  a-  Kp.8  1250,  ß- R 45 — 470,  Ivp.7  1390,  entstehen 
aus  a-  und  ß-Naphtylmethylketon  (S.  648)  mit  CH3MgJ : die  ß-Verbindung 
direct,  die  a-Verbindung  aus  dem  zunächst  sich  bildenden  a-Naphtyldimethyl- 
carbinol  (S.  647)  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  (C.  1901  I,  1321). 


Substituirte  Naplitaline. 

1.  Halogenderivate  des  Naphtalins.  Halogenderivate  des  Naphtalins 
entstehen  1.  durch  directe  Substitution  der  H-Atome  durch  Halogene; 
2.  durch  Ersatz  von  NH2-Gruppen  in  Amidonaphtalinen  durch  Halogene 
mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  62);  3.  durch  Ersatz  von  OH-,  so- 
wie auch  von  S03H-  und  N02-Gruppen  in  Oxy-,  Nitro-  oder  Sulfo- 
säurederivaten  des  Naphtalins  durch  Erhitzen  mit  PC15.  Letztere  Re- 
action  kann  zu  Ortsbestimmungen  bei  Naphtalin-  und  Naphtolsulfo- 
säuren  verwertet  werden. 

Die  Bindung  der  Halogene  und  ebenso  der  anderen  Substituenten 
wie  N02,  S03H  (vgl.  B.  2(i,  3028)  ist  im  allgemeinen  in  den  Naphtalin- 
derivaten eine  minder  feste  als  in  den  entsprechenden  Benzolabkömm- 
lingen. 

Fluornaphtaline  CJ0H7F1,  u-  Kp.  216°,  ß- F.  590,  Kp.  2130. 

Chlornaphtaline  C10H7C1,  a-  Kp.  263°,  ß- F.  56°,  Kp.  265°:  a-Chlor- 
naphtalin  entsteht  1.  beim  Chloriren  von  kochendem  Naphtalin,  ferner  2.  aus 
Naphtalindichlorid  mit  alkohol.  Kali,  3.  aus  Naphtalin-a-sulfosäure  mit  PCl5, 
4.  aus  a-Amidonaphtalin ; ß-Chlornaphtalin  wird  aus  ß-Amidonaphtalin  oder 
aus  ß-Naphtol  gewonnen.  Dichlornaphtaline  C10H6C12:  es  sind  alle  zehn 
möglichen  Isomeren  bekannt:  1,2-  F.  3 5 °,  Kp.  281°;  1,3-  F.  6i°,  Kp.  289°; 
1,4-  F.  68°,  Kp.  287°;  1,5-  F.  107°;  1,6-  F.  48°;  1,7-  F.  62°,  Kp.  286°;  1,8- 
F.  83°;  2,3-  F.  1200;  2,6-  F.  1 3 5 °,  Kp.  285°:  2,7-  F.  1 140  (B.  24,  3475»  R-  ^53» 
704,  709;  26,  R.  536).  Trichlornaphtaline,  14  Isomere,  s.  B.  29,  R..  227; 
C 1897  II,  551. 

Pentachlornaphtalin  C10H3C1Ö,  I'.  1680,  Perchlornaphtalin  C10(  18,  F.  203°, 

Kp.  403 


Nitronaphtaline,  Naphtylamine. 
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Bromnaphtaline  C10H7Br,  a- F.  50,  Kp.  2790;  ß- F.  590,  Kp.  282°.  Jod- 
naphtaline  C10H7J,  a-Verbindung  Kp.  305°;  ß-Verbindung  F.  54,5°.  a-Jod- 
naphtalin  wird  auch  durch  Einträgen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Queck- 
silberdinaphtyl  Hg(C10H7)2  in  Schwefelkohlenstoff,  sowie  durch  Jodiren  von 
Naphtalin  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (C.  1901  II,  750)  gewonnen. 
Bromjodnaphtaline  s.  B.  29,  1408.  Ueber  Naphtyljodidchloride  C10H7JC12, 
Jodosonaphtaline  C10H7.JO,  Jodonaphtaline  C10H7JO2  und  Naphtylphenyl- 
jodiniumhydroxyd  (C10H7)(C6H5) J.OH  s.  B.  29,  1573;  33,692. 

2.  Nitronaphtaline:  a-Nitronaphtalin  C10H7-a-NO2,  F.  6i°,  Kp.  304°, 
gelbe  Nadeln,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  (vgl.  C.  1899  II,  707);  es  liefert  mit 
PC15  erhitzt:  a-Chlornaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure:  v-Nitro- 
phtalsäure,  mit  Mn04K:  s.  S.  627.  ß-Nitronaphtalin,  F.  790,  wird  aus  ß- 
Nitronaphtylamin  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff,  oder 
besser  aus  ß-Diazonaphtalinnitrit  C10H7.N2.O.NO  mit  Cu20  gewonnen  (B.  20, 
1494;  36,4157).  Beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali  werden 
a-  und  ß-Nitronaphtalin  über  eine  Reihe  von  Zwischenstufen  in  1,4-  und 
1,2-Naphtochinonmcnoxim  bez.  4,1-  und  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  646)  um- 
gelagert (A.  355,  299).  Verschiedene  Dinitronaphtaline  wurden  durch  Ni- 
triren  von  Naphtalin  bei  höheren  Temperaturen  erhalten;  Trennung  der 
1,5-  und  1,8-Verbindung  s.  B.  29,  1243,  1521 : 1,5-  (a-)  Verbindung,  F.  216°; 
1,8-  (ß-)  Verbindung,  F.  170°;  1 ,6-Dinitronaphtalin,  F.  1610,  wird  aus  dem 
Dinitro-ß-naphtylamin  gewonnen  (A.  335,  142).  Durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  werden  alle  drei  eben  erwähnten 
Dinitronaphtaline  in  Nitro- p-nitrosonaphtole  umgelagert  (A.  335,  139, 
145).  Beim  Erhitzen  von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphtalin  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  reducirenden  Mitteln  entsteht 
Naphtazarin  oder  Dioxynaphtochinon  (S.  644  u.  B.  27,  R.  959).  1,8-Dinitro- 
naphtalin liefert  beim  Erhitzen  mit  CNK  sog.  naphtocyamin saures  Kalium 
C28H17N809K.  Das  1,3-  (y-)  Dinitronaphtalin,  F.  1440,  wird  aus  Amido- 
dinitronaphtalin  durch  Entamidiren  gewonnen.  Auch  bei  sehr  niedrigen 
Temperaturen,  —50  bis  — 550,  entstehen  aus  Naphtalin  mit  Salpetersäure 
verschiedene  Dinitronaphtaline  (B.  26,  R.  362).  Durch  längeres  Kochen  von 
Naphtalin  oder  Dinitronaphtalinen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  rau- 
chender Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen  Tri-  und  Tetranitronaphtaline ; 
letztere  explodiren  zum  Teil  beim  Erhitzen  heftig. 

3.  Nitrosonaphtaline:  Mononitrosonaphtalin  C10H7.NO,  F.  89°,  Zers.  1340, 
wild  durch  Einwirkung  von  NOBr  auf  Quecksilberdinaphtyl  oder  durch 
Oxydation  von  a-Naphtylhydroxylamin  (S.  634)  mit  AgoO  oder  Pb02  ge- 
wonnen (B.  41,  1937).  1,4-Dinitrosonaphtalin,  bei  120°  verpuffendes  Pulver, 
entsteht  aus  a-Naphtochinondioxim  (S.  646)  durch  Oxydation  mit  rotem 
Blutlaugensalz ; ähnlich  entsteht  aus  ß-Naphtochinondioxim  1,2-Dinitroso- 
naphtalin,  F.  1270  (B.  19,  349;  21,  434;  C.  1906  I,  1700). 

4-  Amidonaphtaline,  Naphtylamine.  a)  Primäre  Amine.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Anilinen  werden  die  Naphtylamine  leicht  durch  Erhitzen 
der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlorzink-Ammoniak  gewonnen 

(S.  83). 

Sie  entstehen  ferner  beim  Verschmelzen  der  Naphtalinsulfosäuren  mit 
Natriumamid.  Auch  Naphtalin  selbst  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
amid auf  2200,  bei  Gegenwart  von  Phenol  als  Oxydationsmittel,  a-Naphtyl- 
amin  neben  1 .5-Naphtylendiamin  1B.  39,  3011). 
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Die  sauren  Schwefligsäureester  von  Naphtolen  und  Naphtol- 
dcri\  aten  werden  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung 
schon  bei  Temperaturen  um  ioo°  in  Naphtylamine  umgewandelt;  anderer- 
seits  werden  die  Amine  durch  Kochen  mit  Alkalibisulfitlösung  wiederum 
in  Schwefligsäureester  der  Naphtole  zurückgeführt  (J.  pr.  Ch.  [2]  69,  49): 

Tyjj 

C10H7.OSO2Me  ~ 3~»-  C10H7.NHo. 

S03HMe 

a-Naphtylamin  C10H7-a-NH2,  F.  500,  Kp.  3000,  wird  durch  Re- 
duction  von  a-Nitronaph talin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit 
ZnCl2-  oder  CaCl2- Ammoniak  auf  2500  erhalten  und  bildet  sich  auch 
synthetisch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink  mit  Brenzschleim- 
säure (S.  625).  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln,  besonders  schön  aus 
Anilin,  färbt  sich  an  der  Luit  rot,  sublimirt  leicht  und  besitzt  einen 
unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es  verhält  sich  im  allgemeinen  den 
Phenylaminen  ganz  ähnlich  (vgl.  S.  84).  Durch  Na  in  amylalkoholischer 
Lösung  wird  es  zu  a-Tetrahydronaphtylamin  (S.  655)  reducirt,  durch 
Kochen  mit  Chromsäure  zu  a-Naphtochinon  oxydirt.  In  den  Lösungen 
der  Salze  des  a-Naphtylamins  erzeugen  Oxydationsmittel,  wie  Eisen- 
chlorid, Chromsäure,  Silbernitrat,  einen  azurblauen  Niederschlag  ( Oxy - 
naphtylamin  C10H9NO:  A.  129.  255). 

In  Derivaten  des  a-Naphtylamins  kann  die  Amidogruppe  wieder  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  werden  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
und  darauf  mit  Alkali  (s.  oben  und  C.  1900  II,  359). 

ß-Naphtylamin,  F.  1120,  Kp.  2940,  aus  ß-Naphtol  und  ZnCl2-Am- 
moniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dgl.  nicht  ge- 
färbt, durch  Chamäleonlösung  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Durch 
Reduction  liefert  es  ß-Tetrahydronaphtylamin. 

Secundäre  und  tertiäre  Naphtylamine;  Naphtylalkylamine  ent- 
stehen analog  den  Alkylanilinen  aus  Naphtylaminen  mit  Halogenalkylen  oder 
Erhitzen  der  HCl-Naphtylaminc  mit  Alkoholen,  ferner  aus  den  Schweflig- 
säureestern der  Naphtole  durch  Erhitzen  mit  primären  und  secundären  ali- 
phatischen Aminen  (vgl.  o.).  Die  Schwefligsäureester  des  ß-Naphtols  und 
seiner  Derivate,  nicht  aber  diejenigen  des  a-Naphtols  reagiren  in  analoger 
Weise  auch  mit  aromatischen  Aminen  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  345;  71.  433). 
a-Naphtylmethylamin  C10H7NHCH3,  Kp.  293 °;  a-Naphtylaethylamin,  Kp.  3030; 
ß-Naphtyldimethylamin  C10H7-ß-N(CH3)2 , F.  46°,  Kp.  305°  (B.  13,  2053; 
C.  1902  II.  1210).  Beim  Erhitzen  von  HCl-a-  und  -ß-Naphtylamin  mit 
Anilin  und  Chlorzink  entstehen  die  Phenylnaphtylamine  C10H7.NH.C6H5. 
a-Naphtylphenylendiamine  siehe  C.  1900  I,  348.  Beim  Erhitzen  der  Naphtyl- 
amine mit  ZnCl2  oder  mit  HCl  auf  180 — 1900,  oder  mit  a-  und  ß-Naphtol 
entstehen  verschiedene  Dinaphtylamine.  ß,ß-Dinaphtylamin  C10H7-ß-NH- 
ß-C10H7,  F.  1 7 1 °,  Kp.  4710,  tritt  als  Nebenproduct  bei  der  technischen  Dar- 
stellung von  ß-Naphtylamin  auf.  Es  zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  auf  150° 
erhitzt  in  ß-Naphtylamin  und  ß-Naphtol.  Mit  Schwefel  erhitzt  liefert  es 
das  dem  Thiodiphenylamin  (S.  206)  entsprechende  Thiodinaphtylamin  NH 
(C10H6)2S.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (8opct.)  auf  ß-Naphtyl- 
amin bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entsteht  durch  Verkettung 
zweier  Naphtalinkernc  Naphtidin  (C10Hr).NH2)2  (B.  25,  R.  949)  (S.  651). 

Säurederivate  der  Naphtylamine  gleichen  denjenigen  der  Aniline 
(vgl.  S.  95  — 110).  a-Naphtylsulfaminsäure  C10H7.NHSO3H  s.  C.  1904  II,  227. 
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Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Naphtylbenzolsulfamide  C10H7.NK.SO2 
C6H5,  welche  ein  den  Naphtolen  (S.  637)  ähnliches  Verhalten  zeigen,  indem 
sie  in  Alkalien  löslich  sind,  mit  Diazosalzen  in  ganz  ähnlicher  Weise  kup- 
peln u.  s.  w.  (B.  27,  2370).  Ueber  Naphtylcarbaminchloraethylester  C10H7. 
NH.COOC2H4Cl  und  deren  Umsetzungsproducte  vgl.  B.  25,  R.  9.  a-Naphtyl- 
aminabkömmlinge  der  Bernstein-,  Wein-  und  Citronensäure  siehe  B.  29,  R.  184. 

Substituirte  Naplitylamine:  Halogen substituirte  Naplitylamine 
bilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Naphtolen 
mit  NH 3 (vgl.  C.  1900  I,  815). 

Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf,  so  entstehen  1,2- 
und  1,4-Nitronaphtylamin.  Die  1,4- Verbindung,  F.  19 1°,  giebt  durch 
Oxydation  a-Naphtochinon ; durch  Eliminirung  der  NH2-Gruppe:  a-Nitro- 
naphtalin,  durch  Kochen  mit  Kalilauge:  1 ,4-Nitronaphtol  (B.  19,  796;  25. 
R.  432);  die  1,2 -Verbindung,  F.  1440,  liefert  ß-Nitronaphtalin  (S.  631) 
und  2,1-Nitronaphtol  (S.  638). 

Durch  Nitriren  von  Acet-ß-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acetverbin- 
dung  entsteht  i-Nitro-2-naphtylamin,  F.  1270,  welches  mit  N203  und  Al- 
kohol a-Nitronaphtalin  liefert.  Durch  Einträgen  von  salpctersaurem  ß-Napli- 
tylamin  in  conc.  S04H2  entstehen  5,2-  und  8,2-Nitronaphtylamin  (B.  25, 
2076).  2-Nitro-i-naphtylamin,  F.  1440,  s.  B.  39,  2541. 

Naphtylendiamine:  Diamidonaphtaline,  Naphtvlendiamine  sind 
durch  Reduction  von  Dinitro-  und  Nitroamidonaphtalinen , ferner  durch 
Spaltung  von  Amidoazonaphtalinen,  aus  Dioxy-  und  Amidooxynaphtalinen 
durch  Erhitzen  mit  NH3,  sowie  durch  Verschmelzen  der  Naplitylamine  mit 
Natriumamid  erhalten  worden  (B.  21,  R.  839;  22,  R.  42;  20,  188;  39,  3012). 
Die  o-Naphtylendiamine  eignen  sich  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  Conden- 
sationsreactionen,  indem  sie  Naphtoderivate  hctevocyclisclier  Ringe  (vgl.  S.  118) 
bilden.  Den  o-Naphtylendiamincn  gleichen  hierin  in  vieler  Hinsicht  die 
1,8-  oder  Peri Verbindungen  (S.  623). 

1.2 - Naphtylendiamin,  F.  98°,  aus  ß -Nitro-a-naphtylamin  und  aus  ß- 
Naphtochinondioxim  (S.  646)  durch  Reduction  gewonnen,  und  2,3 -Naphtylen- 
diamin, F.  1910,  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  NH3  bei  2400,  geben  mit  N203 
Naphtoazimide , mit  Carbonsäuren  Anhydrobasen , mit  o- Diketonen  Chin- 
oxaline  u.  s.  w.  (B.  25,  2714;  20.  188;  27,  761).  Ganz  ähnliche  Heteroring- 
bildungen (C.  1901  II,  447;  1902  I,  353;  A.  305,  53)  zeigt  das  1,8-  (Peri-) 
Naphtylendiamin,  F.  67°,  aus  1,8-Dinitro-  oder  1 ,8-Dioxynaphtalin ; jedoch 
condensirt  es  sich  im  Gegensatz  zu  den  o-Diaminen  nicht  mit  o-Diketonen, 
wie  Phenanthrenchinon,  zu  Azinen  (B.  22,  861). 

1.3- Naphtylendiamin,  F.  96°  (B.  28.  1953)  ist  kernsynthetisch  durch 

Einwirkung  von  conc.  S04H2  auf  y- Phenvl-ß-iminobutyronitril  gewonnen 
worden  (S.  625).  1,3-  (m-)  Naphtylendi  aminderivate  erhält  man  auch 

aus  Naphtylaminsulfosäuren  (S.  635),  welche  die  S03H- Gruppe  in  Meta- 
stellung zum  NH2  enthalten,  durch  Einwirkung  von  Aminen. 

1.4- Naphtylendiamin,  F.  1200,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazonaphtalin 
mit  Zn  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonnen,  bildet  mit 
beCl3  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondichlorimin. 

1.5 - Naphtylendiamin,  F.  189°,  ist  auch  aus  a-Naphtylamin,  1,6-Naphtylen- 
diarnin,  F.  78°,  aus  ß-Naphtylamin  durch  Verschmelzen  mit  NaNH,  ei'halten 
worden  (B.  39,  3021). 

1,7-Naphtylendiamin,  F.  1170,  s.  B.  25,  2082.  2,6-Naphtylendiamin,  F.  216°, 
s.  A.  323,  130.  2,7  Naphtylendiamin,  F.  1 5 90,  J.  pr.  Ch.  [2]  09,  89 

5.  Diazo-  und  Azoverbindungen  des  Naphtalins:  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  Naph- 
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tylamine  entstehen  Diazoverbindungen  des  Naphtalins,  welche  den 
Benzoldiazoverbindungen  (S.  133)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azo- 
farbstoffe bilden.  Bemerkenswert  ist,  dass  bei  der  Kuppelung  von  Diazo- 
niumsalzen  mit  Naphtylaminen  auch  bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren 
die  jedenfalls  intermediär  auftretenden  Diazoamidoverbindungcn  nicht  fest- 
gehalten werden  können.  Dagegen  entstehen  aus  a-  und  ß-Naphtalindiazo- 
ni umchlor id  und  Anilin  ci-  und  ß-Naphtalindiazoamidobenzol,  N aphtylphßnyl- 
tviazen  C10H7N:N.NHC6H6,  F.  84°  und  1500  u.  Z.  a-Naphtylphenyltriazen 
ist  auch  durch  Umsetzung  von  a-Diazonaphtalinimid,  a-Naphtylazid  C10H,N3, 
F.  12°,  mit  Phenylmagnesiumbromid  und  von  Diazobenzolimid  mit  a-Naph- 
tylmagnesiumbromid  erhalten  werden  (B.  40,  2400).  ß -Diazonaphtalin- 
imid,  h.  330,  s.  C.  1908  I,  527  ; J.  pr.  Ch.  [2]  76,461.  i-Nitro-2-diazonaphtalin- 
imid  C i0Hc[i]NO2[2]N3,  F.  1170,  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Eisessig  in  N2  und  1,2-Dinitrosonaphtalin  (C.  1908  I,  526).  ß-Diazonaphtalin- 
säure,  Naphty  ln  itramin  C10H7-ß-NH.NO2  (vgl.  S.  120)  giebt  durch  Um- 

lagerung 2-Amido-i-Nitronaphtalin  (B.  30,  1262). 

Azonaphtaline : Die  Reduction  der  Nitronaphtaline  zu  Azoxy-  und 
Azcnaphtalinen  verläuft  weit  weniger  glatt  als  bei  den  Nitrobenzolen.  a-Nitro- 
naphtalin  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  neutraler  Lösung  neben 
Naphtylhydroxylamin  C10H7[a]NHOH,  F.  720  u.  Z.,  aa-Azoxynaphtalin 
CioH7[a]N2Ö[a]C10H7,  F.  127  °;  letzteres  liefert  durch  weitere  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Alkali  aa-Azonaphtalin  C10H7[a]N:N[a]C10H7,  F.  1900, 
rote  Nadeln,  das  auch  durch  Entamidiren  von  Amidoazonaphtalin  ge- 
wonnen wurde  (A.  321,  61).  ßß-Azonaphtalin  C10H7[ß]N:N[ß]C10H7,  F.  208°, 


rote  Blätter,  entsteht  neben  Dinaphto-orthodiazin  -10  6 ••  und  2,2- 

L10Hr, — N 

Diamido- 1 , 1 -dinaphtyl  (s.  unten)  durch  Reduction  von  ß-Nitronaph talin 
(B.  36,  4153)- 

Benzolazonaphtalin  C10H7.N2C6H5,  F.  65°,  o-Toluolazonapthalin  C10H7. 
N2C7H7,  F.  5 20  (B.  26,  143).  Naphtylazoacetessigester  C10H7.N2.CH(COCH3) 
C02R  ( ?),  F.  94°,  aus  Diazonaphtalinchlorid  mit  Natracetessigester,  wird  durch 
Kali  in  Naphty lazoaceton,  durch  Säurespaltung  in  Naphty  lazoessig- 
säure  übergeführt  (B.  25,  R.  571). 

Amidoazonaphtaline:  a- Amidoazonaphtalin  C10H7-a-N2-a-C10H6-a1- 
NH2,  F.  17 50,  wird  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  2 Mol.  HCl-Naph- 
tylamin  mit  1 Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zunächst  ent- 
stehende Diazoamidonaphtalin  C10H7N2.NHC10H7  umlagert.  Durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in  a-Naphtylamin 
und  1,4-Naphtylendiamin  zerlegt;  beim  Erhitzen  mit  HCl-Naphtylamin  geht 
es  in  Naphtalinrot,  einen  Safraninl'arbstoff,  über.  ß- Amidoazonaphtalin, 
F.  156°,  aus  ß-Naphtylamin  (B.  10,  1282). 

a-Naphtylaminazobenzolsulfosäure  C6H4(SO3H).N2.C10H<5.NH2,  aus  Sulf- 
anilsäure  mit  HCl-a-Naphtylamin,  wird  durch  Kali  orange,  durch  Säuren  rot 
gefärbt  (Reaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die  o - Azoverbindungen  der  ß - Naphtylarylamine,  wie  Benzolazo-ß- 
naphtylphenylamin  C10H6  ]\h  f J]?  ’ §e6en  durch  Oxydationsmittel  Ammo- 

niumbasen der  Pseudoazimidgruppe,  durch  Erhitzen  mit  starken  Mineral- 
säuren unter  Anilinabspaltung  Naphtophenazine  (A.  28,  328): 


Ci  II  r TT  / u . 

jo1  1 « XHCpHr  ~ - 1(,ri(5  > 

HO7*  CfiH5 


Ci„H 
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Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazosalzen  auf 
ß-Naphtylamine,  deren  Salze  wahrscheinlich  als  ß-Naphtochinonderivatc  auf- 
zufassen sind,  vgl.  S.  201. 

6.  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  dem  Hydrazobenzo! 
entspricht  a,a-Hydrazonaphtalin  C10H7NH.NHC10H7,  F.  2750,  das  aus  Azo- 
naphtalin  durch  Reduction  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Zinkstaub  entsteht 
und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  4,4-Diamido-i  ,i-di- 
naphtyl  oder  Naphtidin  (S.  651)  und  \,i-Diamido-2,2-dinaphtyl  oder  Dinapli- 
tylin  (S.  651)  umgelagert  wird  (B.  38,  136);  ß,ß-Hydrazonaphtalin,  F.  1410, 
wird  sowohl  durch  Säuren  als  durch  Alkalien  in  2,2-Diamido-i  ,i-dinaphtyl 
umgelagert  (vgl.  Benzidinumlagerung  S.  147). 

Naphtylhydrazine  C10H7.NHNH2,  a-Verbindung,  F.  1 1 7 °,  ß-Verbindung, 
F.  1250,  entstehen  aus  den  Diazochloriden  der  beiden  Naphtylamine  durch 
Reduction  mit  Zinnchloriir  und  Salzsäure  (B.  19,  R.  303)  und  werden 
auch  aus  den  Naphtolen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  und  Hydrazin- 
sulfit erhalten  (B.  31,  2909).  Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und  Ke- 
tonen zu  Hydrazonen,  welche  durch  Condensation  Naphtind  oldetivate  bilden, 
und  weisen  überhaupt  die  gleichen  Abkömmlinge  und  Heteroringbildungen 
auf  wie  die  Phenylhydrazine  (vgl.  S.  153— 163)  (B.  19,  R.  831  ; 22,  R.  672  u.  a) ; 
über  ß-Naphtylhydrazone  von  Zuckerarten  vgl.  B.  35,  1841.  2,3-Naphtylen- 
dihydrazin  C10H6[2,3](NHNH2)2,  F.  156°,  s.  B.  38,  2 66;  J.  pr.  Ch.  [2]  76,  205. 

7.  Sulfosäuren:  Beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure  ent- 
stehen a-  und  ß-Naphtalinsulfosäure  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(8o°)  vorwiegend  a- Säure,  F.  88°,  bei  höherer  Temperatur  (1600)  und 
Ueberschuss  von  S04H2  mehr  ß -Säure,  F.  1240;  die  a-Säure  wandelt  sich 
heim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  ß-Säure  um.  Die  freien  Säuren 
sind  zerfliessliche,  krystallinische  Substanzen,  man  trennt  die  beiden  Säuren 
von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder  Bleisalze  (C.  1909  II,  1560).  Die 
a-Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  2000  in  Naph- 
talin und  Schwefelsäure,  während  die  ß-Säure  dabei  unverändert  bleibt. 
a-Sulfosäurechlorid,  F.  66°,  Kp.13  195 °,  ß-Sulfosäurechlorid,  F.  78° 
Kp-i3  201 0 (B.  35,  3779)-  Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc. 
S04H2  entstehen  zwei  isomere  Disulfosäuren : 2,6-  und  2,7-Naphtalindisulfo- 
säure,  die  man  durch  Krystallisation  ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9, 
592).  Weitere  Naphtalindisulfosäuren  wurden  durch  Sulfirung  der  Naph- 
talinmonosulfosäuren,  durch  Oxydation  von  Thionaphtolsulfosäuren,  aus  den 
Naphtylamindisulfosäuren  u.  a.  m.  erhalten;  nach  ähnlichen  indirecten  Me- 
thoden wurden  auch  eine  Reihe  isomerer  Naphtalindisulfosäuren  dargestellt 
(B.  24,  R.  654,  707,  715;  27,  R.  81 ; 32,  3186).  Chlornaphtalinsulfosäuren 
sind  teils  durch  Sulfuriren  der  Chlornaphtaline,  teils  aus  den  Naphtylamin- 
sulfosäuren durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Halogen  erhalten  worden 
(B.  24,  R.  658,  707  u.  f. ; 25,  2479;  Ch.  Ztg.  1895,  1114).  Nitronaphtalinsulfo- 
säuren  werden  durch  Sulfiren  der  N itrcnaphtaline  oder  Nitriren  der  Sulfo- 
säurechloride  gewonnen  (B.  26,  R.  536). 

Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Teil  technisch  wichtig,  in- 
dem sie  mit  Tetrazokörpern  der  Benzidinreihe  combinirt  wertvolle  Farb- 
stoffe liefern. 

a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  SO^Hg  bei  1300  behandelt, 
liefert  zunächst  i,4-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtionsäure,  die  auch  aus 
Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  durch  gleichzeitige  Reduction  und 
Sulfirung  entsteht  (A.  78,  31;  Ch.  Ztg.  1895,  11 14) ; die  Säure  krystalli- 
sirt  mit  V2H2O,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Na-Salz  C10H6(NH.,) 
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S03Na  + 4H20;  mit  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  combinirt  bil- 
det sie  das  Congorot.  Durch  Spaltung  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält 
man  aus  letzterem:  i,2-Naphtylendiamin-4-sulfosäure.  Weitere 
Naphtylendiaminsulfosäuren  vgl.  B.  29,  1978;  C.  1909  II,  1950. 

Bei  längerem  Erwärmen  v.on  a-Naphtylamin  mit  S04H2  auf  1300  ent- 
steht statt  der  1,4-Säuie  die  i,5_Naphtylaminsulfosäure,  Naphtalidinsäuve, 
und  auch  diese  weicht  schliesslich  der  1,6-Säure  (B.  26,  R.  534).  1,8-  oder 
peri-N aphtylaminsulf osäure  entsteht  aus  der  peri-Nitrosulfosäure.  Die  Säure 
selbst  sowie  ihre  Derivate  zeigen  Neigung  zur  Wasserabspaltung,  indem 

SO 

sich  sog.  S ul  tarne  bilden,  z.  B.:  Naphtsultam  C10H6  F.  178°,  aus 

der  Säure  mit  POCl3  (C.  1908  I,  848).  i,8-Naphtsultam-2,4~disulfosäure 

(SO3H)2C10H4<^jj  , 1,8  -Naphtsultamtrisulfosäure  (SO3H)3C10H3  (B.  27, 

2137),  Nitronaphtsultame  s.  C.  1909  II,  83.  Durch  Verschmelzen  dieser  Sul- 
tame  mit  Kali  erhält  man  peri-Amidonaphtolderivate,  bei  höherer  Tempe- 
ratur 1,8-Dioxynaphtaline  (B.  28,  R.  636). 

Dimethyl-a-naphtylaminsulfosäuren  (CH3)2NC10H6SO3H  vgl.  B.  35,  976. 
Mit  Aldehyden  condensiren  sich  naphtionsaure  Salze  sehr  leicht  zu  RCH:N 
C10H6SO3Me  (C.  1901  II,  903). 

b)  Durch  Sulfurirung  von  ß-Naphtylamin  entstehen  je  nach  der 
angewandten  Temperatur  vier  verschiedene  isomere  ß -Naphtylamin - 
sulfosäuren  (A.  275,  262): 


-! — ^-so3h 
nh2 

a-Säure 
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ho3s 
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SChH 


NH 2 NH 2 
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nh2 

Y-Säure 

(Dahl’sche  Säure), 


die  auch  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  (S.  640)  mit 
NH3  gewonnen  werden.  Wertvoll  sind  besonders  die  ß-  und  die  F- 
oder  b-Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl  combinirt  schöne  rote,  blau- 
stichige Farbstoffe  liefern.  Technisch  wichtig  sind  ferner  ncch  einige 
ß-Naphtylamin  di  sulfosäuren: 


S03H 

— - — !-S03H 

i i 

nh2 

Amidosulfosäure  G. 
(B.  24,  R.  716) 


SOoH 
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Amidosulfosäure  R. 
(B.  24,  R.  707) 


S03H 
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Ö-Amidosulfosäure 
(B.  24.  R.715). 


Uebcr  weitere  ß-Naphtvlamidopolysulfosäurcn  s.  B.  27,  1193.  In  den- 
jenigen ß-Naphtylaminsulfosäuren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  m-Stellung 
zur  NH2-Gruppe  enthalten,  wird  beim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Sulfogruppe 
leicht  durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28.  R.  31 1). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtionsäure  (s.  o.)  ent- 


steht: 1,4-Diazonaphtalinsulfosäure,  Diazonaphtionsäure  C10H6  Jj^jxp2  O, 

welche  durch  Paarung  mit  a-Naphtol  den  Farbstoff  Roccelin,  mit  a-Naph- 
tol-ot-sulfosäure  das  Azorubin  S liefert.  Durch  Paarung  verschiedener  Azo- 

naphtalindiazosulfosäuren,  wie  C10H7.N2.C10H6  ^qo/0  mit  Naphtolsulfosäu- 
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ren  entstehen  Azoschwarzfarbstoffe,  wie  Naphtolschwarz,  Woli- 
sch w a r z u.  a. 

8.  Naphtalinsulfinsäuren  entstehen  durch  Reduction  der  Sulfosäure- 
chloride,  durch  Behandlung  der  Naphtalindiazoniumsalze  mit  S02  und  Cu- 
Pulver,  sowie  durch  Einwirkung  von  S02  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von 
AICI3  (vgl.  S.  132  u. B.  32,  1 141  ; 41,3319):  a-Naphtalinsulfinsäure  C10H7.SO2H, 
F.  84°,  ß-Säure,  F.  105°  (B.  26,  R.  271),  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie 
die  Benzolsulfinsäuren  (B.  25,  230).  Aus  den  Salzen  wurden  mit  Alkyl- 
bromiden gemischte  Naphtylsulfone  dargestellt  (B.  29,  R.  979). 

9.  Naphtöle:  Die  Oxyderivate  des  Naphtalins,  die  Naphtöle,  zeigen 
im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole,  jedoch  ist  die 
Hydroxylgruppe  in  den  ersteren  leichter  beweglich;  mit  Ammoniak  er- 
hitzt bilden  sie  glatt  Naphtylamine.  Auch  tritt  die  Ester-  und  Aether- 
bildung  (B.  15,  1427;  C.  1900  I,  131,  349)  bei  den  Naphtolen  leichter 
ein  als  bei  den  Phenolen.  Naphtöle  finden  sich  im  Steinkohlenteer 
(A.  227,  143). 

a-Naphtol  C10H7-a-OH,  F.  940,  Kp.  278 — 280°,  entsteht  aus  a-Naph- 
talinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a- Naphtylamin 
mittelst  der  Diazoverbindung.  Bemerkenswert  ist  seine  Bildung  durch 
Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  625).  a-Naphtol  ist  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig  und  ist  leicht 
flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  violette  Flocken 
von  Dinaphtol  (C10H6OH)2;  alkalische  Jodlösung  erzeugt  eine  Violett- 
färbung (ß-Naphtol  bleibt  dabei  farblos  C.  1902  II,  281);  mit  salpetriger 
Säure  entstehen  2,1-  und  4,1-Nitrosonaphtol  (S.  646);  Chlor  in  eisessig- 
saurer Lösung  liefert  verschiedene  gechlorte  Naphtöle  und  Ketohydro- 
naphtaline ; mit  ClONa  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  2-Chlor-a- 
naphtol  (B.  44,  856),  mit  Sulfurylchlorid  4-Chlor-a-naphtol  (B.  44,  1337); 
CIÖ3K  und  HCl  giebt  Dichlornaphtochinon  (A.  152,  301);  Reduction 
mit  Na  und  Alkohol  führt  in  ar-Tetrahydronaphtol  (S.  655)  über,  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Permanganatlösung  spaltet  zu  o-Carbopheny]gly- 
oxylsäure  (S.  626).  Acetverbindung  C10H7-a-OC2H3O,  F.  46°.  Car- 
bonat, Phosphat  vgl.  B.  28,  3049. 

ß-Naphtol  C10H7-ß-OH,  F.  122 °,  Kp.  286°,  aus  ß-Naphtalinsulfosäure 
oder  ß-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
krystallisirt  in  Blättchen.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün 
gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Dinaphtol  aus.  Mit  salpetriger 
Säure  bildet  ß-Naphtol  1,2-Nitrosonaphtol  (S.  646).  Acetverbindung 
Ci0H7-ß  -0C2H30,  F.  70 °.  Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von 
ß-Naphtol  und  Ouecksilberacetat  fällt:  ß-Oxynaphtylquecksilber- 
acetat  C10H6(OH).Hg.OCOCH3  (B.  31,  2624).  ' 

Ein  Wismutsalz  des  ß-Naphtols  wird  unter  dem  Namen  Orpholum  als 
Darmantisepticum  empfohlen. 

Naphtolalkylaether  entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitzen  mit 
Alkoholen  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  1500,  oder  aus  den  Naphtob 
alkalisalzen  mit  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen  (B.  34,  3172). 

a-Naphtolaethylaether,  Kp.  277  °.  ß-Naphtolmethylaether  und  -aethylaether, 

F.  520  nnd  370,  werden  unter  den  Namen  Jara- Jara  und  Ncrolin  als  Par- 


638 


Naphtalingruppe. 


fümeriemittel  in  den  Handel  gebracht  (B.  2<>,  2706;  C.  1898  I,  893).  et-  und 
ß-Dinaphtylaether,  F.  110«  und  1060  (B.  13,  1840;  14,  195;  C.  1906  I,  364). 
a-  und  ß-Naphtylphenylaether,  F.  55 0 und  93  °,  aus  den  Diazonaphtalinen  mit 
Phenol  (C.  1902  II,  1470).  — u-  und  ß-Naphtoxyessigsäure  C10H7OCH2COOH 
vgl.  B.  34,  3191. 

Homologe  Naphtole,  wie  2,1- und  3,1-Methylnaphtol  C10H6(CH3)OH, 
F.  80 0 und  92  °,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -ß-methylisocrotonsäure  gewonnen 
worden  (A.  255,  272).  i,4-Dimethyl-3-naphtol  C10H5(CH3)2OH,  F.  136°, 
entsteht  aus  Santonin  (s.  d.)  (B.  28,  R.  116,  619;  31,  1675).  1,2-Methylnaph- 
tol  t ioh(j[i]CH3[2]OH,  P.  1 io",  aus  ß-Dinaphtolmethan  (S.  652)  durch  Re- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Nationlauge  (vgl.  S.  214).  In  sehr  eigenartiger 
Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf  1,2-Methylnaphtol  und  seine  Substitutions- 
producte  ein.  Es  entstehen  hierbei  je  nach  den  Bedingungen  o-Cliinitrole 
oder  o-Methyle nchi no ne  (vgl.  S.  309 1).  1,2-Methylnaphtochinitrol  C10HB 
[2]:0[i](N02)CH3,  F.  6o°,  giebt  beim  Erhitzen  über  den  Schmp.  unter  Ab- 
spaltung von  Stickoxyden  1,2-Methylnaphtochinol  C10H6[2]:O[i](OH)CH3, 
F.  89°,  das  auch  direct  aus  dem  1,2-Methylnaphtol  durch  Oxydation  mit 
C'r03  in  Eisessig  erhalten  wird  (C.  1907  II,  1415).  1,2-Naphtomethylenchinon 
Ci0H6[2]:O[i]:CH2,  F.  1320,  gelbe  Nadeln,  zeigt  die  gleiche  auffallende  Reac- 
tionsträgheit  der  o-Methvlcnchinone  der  Benzolreihc  (B.  39  43c-  vgl  auch 
B.  41,  2614).  ' 

Substituirte  Naphtole:  Substituirte  a-Naphtole  werden  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  substituirten  Phenylisocrotonsäuren  erhalten  (vgl. 
B.  2(h  R.  537).  Im  übrigen  werden  sie  nach  ähnlichen  Methoden  gewonnen 
wie  die  substituirten  Phenole  (S.  191). 

Nitronaphtolc:  4, 1 -Nitronaphtol  C10H6[4](NO2)[i]OH , F.  164°,  2,1- 
Nitronaphtol  C10H6[2]NO2[i]OH,  F.  195",  entstehen  durch  Oxydation  von 
4,1-  bez.  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  646)  mit  Ferridcyankalium  oder  Salpeter- 
säure (B.  25,  973),  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylamine 
mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  diese  Nitronaphtolc, 
oder  auf  Naphtalin-a-sulfosäure,  a- Naphtylamin,  a-Naphtoldisulfosäure  (A. 
152,  299)  entsteht:  2,4-Dinitro-a-naphtol,  F.  138°.  Es  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich, schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerlegt  kohlensaure  Alkalien 
und  bildet  mit  1 Aeq.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide  goldgelb  färben. 
Das  Natriumsalz  C10H5(NO2)2ONa+ H20  findet  in  der  Färberei  als 
Naphtalingelb  oder  Martiusgelb  Anwendung,  dient  auch  zum  Färben  von 
Nahrungsmitteln.  Das  Kaliumsalz  der  Dinitronaphtolsulfosäure 

CioH4(N02)2  (B.  24,  R.  709),  welche  durch  Nitrircn  von  Naphtol- 

trisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  das  Naphtolgelb.  Trinitro -a-naphtol, 
Naphto Pikrinsäuren  s.  B.  31,  2420;  32,  2877. 

Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-ß-naphtol  (S.  646),  oder  aus  Nitro-ß- 
naphtvlamin  mit  Kali  entsteht  u-Nitro-ß-naphtol,  F.  103  °.  Andere  Nitro-ß- 
naphtole  und  -naphtolaethcr  s.  B.  25,  2079,  R.  670;  31,  2418. 

Amidonaphtole  erhält  man  durch  Rcduction  von  Nitronaphtolcn, 
durch  Spaltung  von  Naphtolazoverbindungen  (s.  u.),  aus  Dioxynaphtalinen 
mit  NH3,  aus  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Kalischmelze,  aus  Naphtolsulfo- 
säuren,  sowie  auch  direct  aus  Naphtolcn  durch  Verschmelzen  mit  Natrium- 
amid (B.  39,  3006).  In  den  isonuclearen,  namentlich  den  1,3-Amidonaphtolen 
ist  die  NH2-Gruppe  viel  leichter  beweglich  als  in  den  heteronuclearen  Isomeren, 
f ,4-  Amidonaphtol  C10H6(NH2).OH,  durch  Reduction  von  1 ,4-Nitronaphtol  oder 
Spaltung  von  a-Naphtolorange  C10H6(OH)N2.C6H4SO3H  (s.  u.)  erhalten,  ist 
sehr  unbeständig,  giebt  durch  Oxydation  a-Naphtochinon.  Aethylaether 
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€10H6(OC2H5)NH2 , F.  96°;  Formyl  - 4 - amido  - 1 - naphtol,  F.  168*' 
(C.  1904  I,  769);  4-Aceta mido  - 1 - naphtol , Naphtacetol,  F.  187°,  eignet 
sich  besonders  zur  Herstellung  echter  Naphtolazofarbstoffe  (S.  640);  4-Acet- 
amino  - 1 - naphtolaeth ylaether , Naphtacetin,  F.  189°  (B.  25,  3059). 

2-Amido-a-naphtol,  aus  2,  i-Nitronaphtol,  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Imido- 

^NH 

oxynaphtylamin  oder  ß-Naphtochinonimin  C10HG  q (8.647),  das  sich  111 

violetten  Häutchen  abscheidet;  mit  Carbonsäuren  u.  s.  w.  bildet  2,1-Amido- 
naphtol  Anhydrobasen  oder  N aphtoxazole  (vgl.  S.  197  u.  B.  25,  3430).  2-Diazo- 

(r2l/N 

«-naphtol,  $-N aphtochinondiazid  C10H(i  L J \]sj,  gelbe  Nadeln,  F.  77 °,  aus 

l[l]:0 

i-Chlor-2-naphtalindiazoniumsulfat  beim  Stehen  in  wässriger  Lösung;  vgl. 
Chinondiazide  (S.  231)  (C.  1903  I,  401). 

1 -Amido-ß-naphtol,  durch  Reduction  von  i-Nitro-  oder  j-Nitroso-ß-naphtol 
oder  Spaltung  von  ß-Naphtolorange  (s.  u.)  erhalten,  giebt  durch  Oxydation 
ß-Naphtochinon.  1,3- Amidonaphtol  zersetzt  sich  bei  185°  (B.  28,  1952). 

2.3- Amidonaphtol,  F.  234 °,  entsteht  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  conc.  Ammo- 
niak bei  135 — 1400  (B.  27,  763).  1 ,6- Amidonaphtol,  F.  186°,  wird  aus  ß-Naph- 
tol,  2,6-  und  2,8-Naphtolsulfosäure,  1,5 -Amidonaphtol  aus  a-Naphtol  und 
1,5-Naphtolsulfosäure  beim  Verschmelzen  mit  Natriumamid  gewonnen.  1,8- 
(Peri)- Amidonaphtol,  F.  96°,  aus  1,8-Naphtylaminsulfosäure  durch  Kali- 
schmelze (B.  39,  3331;  42,  4748).  1,7- Amidonaphtol,  F.  165°,  s.  B.  4-2,  350. 

Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazoverbindungen 
leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  a-Naphtolc  nehmen  die  Diazo- 
gruppc  sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(2-)Stcllung  auf;  jedoch  wird  mit 
Vorliebe  die  p-Stellung  aufgesucht  und  meist  nur,  wenn  diese  besetzt  ist,  die 
o-Stellung  (B.  29,  2945;  30,  50;  31,  2156);  schliesslich  werden  o,p-Disazover- 
bindungen  erhalten.  Bei  den  ß-Naphtolen  tritt  die  Diazogruppe  nur  in  die  der 
OH-Gruppe  benachbarte  a-Stellung:  aus  a-Naphtol  entsteht  zunächst:  1,4- 
Naphtolazobenzol  (OH)[i]C10H6[4]N:NC6H5  und  weiterhin  i-Naphtol- 

2.4- disazobenzol  (OH)[i]C10H6[2,4](N‘:NC6H5)2,  aus  ß-Naphtol:  2-Naph- 
tol-i  -azobenzol  (OH)[2]C10Hr[i]N:NC6H5. 


Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  die  Naphtochinone  (S.  644).  Das  a-Naphtochinonphenvlhydrazon 
ist  identisch  mit  i-Naphtol-4-azobenzol ; aus  ß-Naphtochinon  mit  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  das  aus  a-Naphtol  direct  nicht  darstellbare  i-Naphtol- 
2-azobenzol,  F.  128°,  das  durch  Diazobenzolchlorid  in  das  i-Naphtol-2,4- 
disazobenzol  übergeführt  wird. 

Die  Azonaphtole  sind  trotz  dieser  Bildungsweise  ebenso  wie  die  Azo- 
phenole  (S.  201)  als  wahre  Oxyazoverbindungen  aufzufassen.  Das  Bestreben 
zur  Herstellung  der  Azostructur  ist  beim  i-Naphtol-2-azobenzol  so  gross,  dass 
sich  die  aus  ß-Naphtochinon  und  as-Acylphenylhydrazinen  jedenfalls  zu- 
nächst entstehenden  Acylphenylhydrazone  sofort  in  die  isomeren  O-Acyl- 
verbindungen  umlagern,  die  auch  direct  durch  Acylirung  des  i-Naphtol- 
2-azobcnzols  erhalten  werden  (A.  359,  353): 


CioH6NN.N(Ac)C6H£ 


->  C H /OAc 

^ioWe\N:NC  H 


Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  für  die  Farbstoffindustrie  grosse  Be- 
deutung gewonnen.  Sie  werden  fast  ausschliesslich  in  Form  ihrer  Sulfosäuren 
angewandt,  welche  1.  durch  Combination  der  Naphtole  mit  Diazosulfosäuren 
gewonnen  werden,  wie  a-Naphtolorange  OH[i]C10H6[4].N2.C6H4.SO3H,  ß- 
Naphtolorange  OH[2]C10H6[i]N2C6H4SO3H,  Roccellin  OH[2]C10Hg[i]NoC10H6. 
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S03H,  Biebricher  Scharlach  OH[2]C1oH6[i]N2C6H3(S03H)N2CgH.1S03H,  aus 
a-  bez.  ß-Naphtol  mit  Diazobenzolsulfosäure,  Diazonaphtalinsulfosäure  und 
Sulfobenzolazobenzolsülfosäure ; 2.  durch  Combination  von  Diazosalzcn  mit 
Naphtolsulfosäuren  entstehen.  Ueber  Farbstoffe  aus  Naphtacetol  und  Diazo- 
verbindungen vgl.  B.  29,  2945. 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Die  Benzolazo-p-naphtolaether  liefern  bei  der  Reduction  mit  SnCl* 
2-Anilido-i,4-amidonaphtolaether  C10H6(OR)(NH2)(NHC6Hß);  der  Ani- 
linrest wandert  also  in  den  Kern  (B.  25,  1013);  vgl.  Semidinumlagerung 
(S.  147). 

d)  Naphtolsulfosäuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt  und  in 
die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Darstellungsweisen  und 
ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenolsulfosäuren  (S.  203)  im  Wesent- 
lichen nichts  Neues;  im  Folgenden  wird  daher  nur  eine  Uebersicht  über 
die  technisch  wichtigen  Vertreter  dieser  Gruppe  gegeben1): 


a-Naphtolmonosulfosäuren 
C10H6OH.SO3H 

1 2 Schäffer’schea- Säure 

A.  152,  293. 

1 3 B.  26,  R.  31. 

1 4 Neville  u.  Winth er- 

sehe Säure,  B.  24-,  3157; 
27,  3458 ; A.  273,  102. 
1 5 L-Säure,  A.  247,  343. 

1 7 B.  22,  993- 

1 8 Schöllkopf ’sche  Sre, 

A.  247,  306;  B.  23, 
3088. 

a-Naphtoldisulfosäuren 

CjoH5OH.SO3H.SO3H 

1 24  Disulfosäure  für 

Martiusgelb 
S.  638. 

7 B.  25,  1400. 

8 e-Disulfosäure, 

B.  22.  3227. 

6 D.  R.-P.  41957. 

7 B.  24.  R.  709; 
29,  38. 

1 4 3 Disulfosäure  S, 

B.  23,  3090. 

a-Naphtoltrisulfosäuren 

CjoHjOH.SO3H.SO3II.SO3H 

1247  Sulfosäure 

f.  Naphtol- 
gelb{  S.638). 
1368  Sulfosäure 

f.  Chromo- 
trop  B.  24, 

R.485;  31, 

' 2156. 


2 

3 

4 
4 


ß -Naphtolmonosulfosäuren 
OHSO3H 

2 6 Sch  äff  er’sche  ß-Säure, 

A.  152,  296. 

2 8 Croceinsäure,  B.  22,  453524, 

R.  654. 

2 5 t - Monosulfosäure , B.  22, 

R.  336. 

2 7 F-  oder  b-Säure  (vgl.  S.  636), 

B.  20,  1426 ; 22,  724. 


ß-Naphtoldisulfosäuren 

OHSO3HSO3H 


2 

2 


3 6 R-Säure,  B.  22,  396. 

3 7 Ö-Disulfosäure,  B.  20, 

2906. 

4 8 Disulfosäure  C,  B.  20, 

R.  259. 

6 8 G-Säure,  B.  24,  R.  707. 


ß-Naphtoltrisulfosäuren 
OH.SO3H.SO3H.SO3H 
2 3 6 8 B.  10,  462. 


(Andere  ß-Naphtoltrisulfosäuren 
s.  B.  27,  1207,  1209.) 


l)  Vgl.  Nietzki,  Organische  Farbstoffe. 


Naphtolsulfosäuren,  Amidonaphtole. 
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Von  diesen  Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt- 
sächlich die  Säuxe  von  Neville  und  Winther,  welche  der  Naphtionsäure 
(S.  635)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  conc.  S04Ho 
gewonnen  wird,  ferner  die  R-Säure  und  die  G-Säure  Anwendung,  die  mit 
Benzol-  und  Naphtalindiazosalzen  eine  Reihe  von  Ponceau-  und  Bovdeauxi&vh- 
stoffen  der  verschiedensten  Nuancen  erzeugen.  Die  wichtigsten  Sulfosäuren 
des  ß-Naphtols  werden  alle  durch  Sulfuriren  des  letzteren  neben-  oder  nach- 
einander in  der  folgenden  schematisch  angedeuteten  Weise  erhalten: 


[2]-ß-Naphtol 


Schäf  f er’sche 
ß-Säure 
2,  6 — 
^ 2,  8 


Croceinsre 


R-Säure 
2,  3,  6 
->  2,  6,  8 — 
G-Säure. 


->  2,  3,  6,  8 


Von  denjenigen  Naphtolsulfosäuren,  welche  eine  OH-  und  S03H-Gruppe 
in  1,8-  oder  Peristellung  enthalten,  leiten  sich  lactonar^ige  Anhydride  ab,  sog. 

Sultone  (vgl.  Sultame  S.  636).  Naphtsulton  C10H6j[g]9o  , F.  1540,  Kp. 

über  360°,  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  der  Perinaphtvl- 
ammsulfosäure.  In  heissen  Alkalien  löst  sich  das  Sulton  zu  Salzen  der  Peri- 
naphtol sulfosaure.  Sultone  sind  ferner  von  i-Naphtol-3,8-  und  -4,8-di-  und 
•3 »ö,8 -tnsulfosäure  erhalten  worden. 

Amidonaphtolsulfosäuren  entstehen  durch  reductive  Spaltung  der 
Azoverbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  aus  Naphtylaminpolysulfosäuren ' 
urch  partielle  Kalischmelze,  aus  Diamidonaphtalinsulfosäuren  durch  Er- 
lutzen  mit  Natriumsulfit  und  darauf  mit  Natronlauge,  ferner  aus  Nitrosonaph- 
tolen  durch  Reduction  und  Sulfunrung,  welche  beiden  Processe  man  gemein- 

4““en  kann  d^Ch  Behandlung  der  Nitrosonaphtole  mit  schwefliger 
Saure  (B.  27,  2 3,  3050):  aus  1,2-Nitrosonaphtol  entsteht  so  1,2,4-Amidonaoh- 

OmalNHUlSo' H5[h'lHHt2[H]°?[nS013H:  Die  isomere  2.i.4-Säure  C10H5P[i] 

H[2]NH2[4]S03H  bildet  durch  Oxydation  schon  an  der  Luft  Imidooxynaph- 

tahnsnlfosanre  SOjjHCjoHg^jj,  einen  schwarzvioletten,  seifen-  und  licht- 

NHer^Sr^rSt°f  (B'25’  I4°°;  26'  I279)-  Die  2,1,6-Säure  C10Hö[i]OHr2l 
bekannt  Wbterh^  h*™  Nf“en  EikonoZen  als  photographischer  Entwickler 
säure  r m 9«  T g Smd:  die  2-Amido-8-naphtol-6-sulfo- 

säure  H.  (B.  2fi  ^3°;  29’ 22^)>  die  i-Amido-8-naphtol-3,6-disulfo - 
(C  1007  II  Tziß7^*f  4 °’  ,91^ ^ die  2"Amid°-5 -naphtol-7-sulfosäure 
schwarzfarbstnffe’  fe™er  f1Illge  LS-Amido naphtolsulfosäuren  für  Woll- 
smwarzfarbstoffe.  2-Amido-s-naphtol-i-sulfosäure  fC.  ion  I 126O  Weitere 
Amidonaphtolsulfosäuren  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  80,  201.  3 ' XAeitere 

sind  ^^?aPw^lineL  iDie  ZClm  möglichen  isomeren  Dioxynaphtaline 

entstehenden  N^IT^  m Smd  dlC  dur°h  Reduction  der  Naphtochinone 
F !e^  r 0 NaPhtohydrochmone:  ß-Naphtohydrochinon  C10H6[i,2l(OH)o 

Säure8  erh alten Vird  nT  ß'NaP^tochinon  (s-  644)  durch  Kochen  mit  schwefliger 
die  an  der  I uftTf  Stark . atzend>  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 

F T_„o  nft  intensiv  grün  wird.  a-Naphtohydrochinon  C10H6[i  4l(OH) 
ph  ZA  ' entsteht  aus  a-Naphtochinon  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und 
ÄC  " Zmk  SalZSälire’  durCh  Cln-omsäure  wird  es  leicht  wieder 
schen  ßU1?,^'  - 2,6-Dioxynaphtalin,  F.  218«,  aus  der  Schäffer- 
Pbo  L aphtolsulfosaure  durch  Kalischmelze,  geht  durch  Oxydation  mit 
aus  dem  BCn/0llrag  ln  das  2>6‘  oder  «»»/»Ä*-Naphtochinon  (S.  64  c)  über 
wird  m G± ndUrCh  Reductlon  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  regenerirt 
"d  (B-  40’  2,3-Dioxynaphtalin , F.  216»,  Mono methyUether 

Richter -An  schütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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F.  108  °,  wirkt  physiologisch  wie  Guajacol  (S.  209)  (B.  27,  762;  C.  1902  II, 
554»  744)-  Vgl.  ferner  A.  247,  356;  B.  23,  519  11.  a. 

1,3-Dioxynaphtalin,  Naphtoresorcin,  F.  1240,  aus  der  1,3,4-Amidonaph- 
tolsulfosäure  gewonnen,  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure  (vgl. 
S.  268  u.  B.  29,  1611).  2-Phenyl- 1,3  -dioxynaphtalin,  Phenylnaphtoresorcin, 
F.  1660,  aus  (vr-Diphenylacetessigester  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  625),  wird 
durch  Sauerstoffaufnahme  leicht  in  Phenylhydroxy-a-naphtochinon  über- 
geführt. 1,7-Dioxynaphtalin,  F.  175 °,  s.  B.  29,  40;  2,7-Dioxynaphtalin 
s.  B.  39,  11 19.  i,8-(peri-)Dioxynaphtalin,  F.  1400,  aus  Naphtsulton  (s.  o.) 
durch  Kalischmelze  (A.  247,  356).  Die  i,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfo  - 
säure  führt  den  Namen  Chromotropsäure;  sie  entsteht  durch  Kalischmelze 
der  betr.  Naphtoltrisulfosäure  (S.  640)  und  ist  wichtig  als  Componente  für 
wertvolle  o-Oxyazofarbstoffe  (B.  31,  2156). 

»f  {j  Trioxynaphtaline  sind  das  a-  und  ß-Hydrojuglon,  die  sich  in  den 
grünen  Schalen  unreifer  Wallnüsse  von  Juglans  regia  finden  (B.  18,  463, 
2567).  a-Hydrojuglon  C10H5[i,4,5](OH)3,  F.  169°,  entsteht  auch  durch  Re- 
duction  von  Juglon  (S.  644),  zu  welchem  es  sich  in  Lösung  an  der  Luft  schnell 
wieder  oxydirt.  Beim  Destilliren  verwandelt  es  sich  in  ß-Hydrojuglon,  F.  97  °, 
das  sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  lässt,  aber  durch  alkohol.  Salzsäure  wieder 
in  die  a-Verbindung  zurückgeführt  wird.  1,2,4-Trioxynaphtalin,  F.  1540, 
wird  in  Form  seines  Triacetats,  F.  1340,  durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid-Schwefelsäure auf  a-  oder  ß-Naphtochinon  erhalten  (A.  311,  345). 
1,3,6-Trioxynaphtalin,  F.  950,  s.  B.  38,  3945. 


1,2,5,6-Tetraoxynaphtalin,  F.  1540,  wird  durch  Reduction  von  Napht- 
azarin  (S.  644)  erhalten  (B.  28,  R.  543).  Durch  Reduction  von  Isonaphtazarin 
(S.  644)  erhält  man  1,2,3,4-Tetraoxynaphtalin,  das  sehr  leicht  in  Isonaphtazarin 
wieder  umwandelbar  ist;  bei  weiterer  Reduction  giebt  das  Isonaphtazarin  ein 
1,2,3-Trioxynaphtalin,  N aphtopyrogallol  (A.  307,  16). 

Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naphtalinsulfosäure- 
chloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  (vgl.  S.  132,  205)  gewonnen.  Thio- 
naphtol,  Naphtylmercaptan  C10H7.SH,  a-  flüssig,  Kp.  286°,  ß-  F.  8i°,  Kp.  286° 
(B.  22,  821  ; 23,  R.  327;  C.  1900  I,  253).  Das  Bleisalz  (C10H7-ß-S)2Pb  giebt 
mit  Brombenzol  erhitzt  Phenyl-ß-naphtylsulfid,  F.  510  (B.  24,  2266);  durch 
Erhitzen  der  Naphtylbleimercaptide  für  sich  sind  verschiedene  Dinaphtyl- 
sulfide  dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen  Methoden  gewinnen 
lassen  (B.  26,  2816).  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ß-Naphtol 
erhält  man  Dioxydinaphtylsulfid  S(C10H6.OH)2,  F.  21 1°,  das  sich  leicht  oxy- 

C HO 

diren  lässt  zu  einer  Dehydrove rbindung:  S\U°tT6a,  (B.  27,  2993;  28,  1 14). 

NL10ri6W 

Naphtalindisulfhydrate  C10H6(SH)2  s.  B.  25,  2735. 


10.  Chinone:  Unter  Zugrundelegung  der  Diketonformel  für  die  Chi- 
none  (S.  221)  sind  theoretisch  sechs  verschiedene  Naphtochinone  denkbar, 
drei  Einkernchinone,  die  den  Benzochinonen  entsprechen  und  drei  Zwei- 
kernchinone : 


O 


Ö 

a-Naphto- 

chinon 


'ß-Naphto- 

chinon 


O 


O 


2,3-Naphto-  1,5-Naphto-  Amphi-Naphto-  1,7-Naphto- 
chinon  chinon  chinon  chinon. 


Naphtochinone. 
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Von  diesen  sind  bisher  nur  das  1,4-  oder  a-,  das  1,2-  oder  ß-  und  das 
2,6-  oder  amphi-Naphtochinon  sowie  ein  Derivat  des  2,3-Naphtochinons 
dargestellt  worden. 

a-Naphtochinon  O:[i]C10H6[4]:O,  F.  125  °,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100 0 sublimiren.  Es  besitzt  den  eigen- 
tümlichen Chinongeruch  und  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Es 
entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung, oder  durch  electrolytische  Oxydation  (C.  1902  II,  898);  2.  leichter 
gewinnt  man  es  durch  Oxydation  von  1,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxynaph- 
talin,  von  1,4-Amidonaphtol  (A.  286, 70),  a-Naphtylamin  u.  a.  mit  Natrium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (B.  20,  2283).  3.  Benzolazonaphtol  wird 

durch  Pb02  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazobenzolsulfat  und 
a-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24,  R-  733)- 

Durch  Salpetersäure  wird  a-Naphtochinoh  zu  Phtalsäure  oxydirt, 
durch  Reduction  bildet  es  a-Naphtohydrochinon.  Durch  flüssige  salpetrige 
Säure  wird  es  in  a,Y-Diketohydrindennitrosit  (vgl.  S.  628)  übergeführt. 
Ueber  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  s.  bei  den 
stickstoffhaltigen  Naphtochinonabkömmlingen  (S.  645). 

Substituirte  a-Naphtochinone:  a-Naphtochinon  addirt  zwei  Atome 
Chlor  oder  Brom,  die  Additionsproducte  spalten  leicht  HCl  und  HBr  ab  und 
geben  ß-Chlor-  und  ß-Brom-a-naphtochinon,  F.  1170  und  1300.  2,3-Dichlor- 
und  2,3-Dibromnaphtochinon,  F.  189°  und  218°. 

In  diesen  Halogenchinonen  sind  ähnlich  wie  in  den  a,ß-Dihalogenindonen 
(S.  618)  die  Halogenatome  leicht  durch  andere  Gruppen  austauschbar.  Aus 
den  Dihalogen-a-naphtochinonen  erhält  man  z.  B.  mit  Natriumacetessigester 
und  Natriummalonsäureester  unter  intermediärem  Auftreten  schöner  Rot- 
und  Blaufärbungen  Verbindungen,  wie: 

/CO-CBr 

'-6J:14\qq_q  cp[(0Q 0<3oH5)2  ’ R I02°’  Brom-a-naphtochinonmalonsäureester, 
r /CO-C.CHCCOgCaH^o 

u6ri4:\£Q_Q  Qjp((3o2C<>H5)o  ’ R 9S°>  ° - Naphtochinondimalonsäureester, 

r /CO-CC1 

6rt4\C0-C.CH(C0CH3)C02C2H5  ’ R I07°’  Chlor-a-naphtochinonacetessigester, 

Verbindungen,  aus  denen  durch  weitere  Umformungen  mannigfache  Derivate 
der  Naphtochinonreihe  erhältlich  sind  (B.  33,  566;  2402;  34,  1543).  Durch 
Condensation  des  2,3-Dichlor-a-naphtochinons  mit  Resorcin  oder  Orcin  und 
Natriumaethylat  entstehen  Abkömmlinge  des  Phenylennaphtylenoxyds: 

C6H4\co  Q q/C6H3OH,  die  zu  einigen  Abbauproducten  des  Brasilins  (s.  d.), 

den  sog.  Brasanen  in  naher  Beziehung  stehen  (B.  32,  924;  41,  2373). 

Durch  unterchlorige  Säure  wird  a-Naphtochinon  in  Diketotetrahydro- 
/CO-CH. 

naphtylenoxyd  C6H4d  ' bo  umgewandelt,  das  unter  Spaltung  der 

Aethylenoxydbindung  leicht  die  Elemente  von  H20,  HCl  und  NH2C6H6 
aufnimmt;  die  primären  Additionsproducte  sind  den  verschiedensten  Um- 
formungen zugänglich  und  liefern:  Oxynaplitochinon,  Chloroxynaphtochinon , 
■dnilidooxynaphtochinon,  Oxynaphtochinonanil  und  andere  Körper-  vgl  B 25 
3599- 

Amidoderivate:  Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphtochinon: 
Alkyl-  oder  Arylamidonaphtochinone : 2-Anilido-a-naphtochinon  C10H5Oo[>] 
AHC6H6>  rote  Nadeln,  F.  1910.  Das  2-Amido-a-naphtochinon,  F.  201° 

41  * 
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wird  neben  dem  isomeren  Oxy-a-naphtochinonimin  aus  Amido-a-naphto- 
chinonimin  (S.  647)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  27,  3337;  vgl. 
B.  28,  348). 

Oxynaphtochinone:  2-Oxy-a-naphtochinon,  Naphtalinsäure  C10H5 
Oo[2]OH,  F.  1880,  entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naphtochinon  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (B.  38,  3376),  sowie  durch 
Kochen  von  Anilidonaphtochinon  (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder 
von  Oxynaphtochinonanil  (S.  647)  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  ß-Phenyl- 
ßl-oxy-a-naphtochinon,  F.  147 °,  wird  aus  ß-Phenyl-i,3-dioxynaphtalin  durch 
Oxydation  mittelst  Luftsauerstoff  in  alkalischer  Lösung  gewonnen  (A.  296, 
18).  Jodoxynaphtochinon,  Jodnaphtalinsäure  C10H4O2[2]OH[3]J,  durch  Jodiren 
von  Naphtalinsäure  (B.  28,  348).  Die  o-Oxy-  und  o-Amidonaphtochinon- 
derivate  (vgl.  auch  die  entsprechenden  Naphtochinonanile  S.  647)  liefern  mit 
o-Diaminen  und  o-Oxyaminen  leicht  Farbstoffe  der  Paradiazin-  und  Paroxazin- 
reihe  (s.  d.  und  B.  28,  353). 

5-Oxy-a-naphtochinon,  Juglon,  F.  150°  bis  155 0 u.  Zers.,  gelbe  Nadeln, 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  (S.  642)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  1,5-Dioxynaphtalin  mit  Chromsäure  (B.  20,  934)» 
sowie  durch  Oxydation  des  reductiven  Spaltungsproductes  von  1,8-Amido- 
oxynaphtalin-4-azobenzolsulfosäure  gewonnen  (C.  1902  II,  744).  Ist  in  Alka- 
lien mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Dinitrooxyphtalsäure,  Juglonsäure  (B.  19,  164). 

Dioxy-a-naphtochinon,  Oxyjuglon,  F.  2200  u.  Zers.,  entsteht  durch 
Oxydation  der  alkalischen  Juglonlösung  an  der  Luft.  Ein  isomeres  5,6-Dioxy- 
a-naphtochinon,  Naphtalizarin  oder  Naphtazarin  genannt,  entsteht  aus  1,5- 
und  1,8-Dinitronaphtalin  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
reducirender  Agentien  (S.  631  und  B.  27,  3462,  R.  959;  A.  286,  26).  Es  ent- 
spricht in  seiner  Structur  dem  Alizarin  (S.  682),  welches  letztere  man  sich  aus 
Naphtazarin  durch  Anlagerung  eines  Benzolkerns  entstehend  denken  kann, 
und  ist  ein  wertvoller  Beizenfarbstoff.  Durch  Oxydation  mit  MnOo  und 
Schwefelsäure  liefert  das  Naphtazarin:  Naphtopurpurin,  $,7 .S-Trioxy-a-naphto- 
chinon  (C.  1899  II,  1053).  Ein  2,3-Dioxy-a-naphtochinon  ist  wahrscheinlich 
das  sog.  Isonaphtazarin,  das  aus  ß-Naphtochinon  durch  wenig  Chlorkalk- 
lösung, sowie  aus  2,3-Oxyanilido-a-naphtochinon  (S.  643)  durch  Erhitzen 
mit  Brom  erhalten  wird  (B.  25,  409,  3606).  Das  Isonaphtazarin  giebt  bei  der 
Reduction  Tetra-  und  Trioxynaphtalin  (S.  642),  durch  Oxydation:  Tetraketo- 
naphtalin  C6H4(CO)4,  das  schon  beim  Erhitzen  teilweise  Isonaphtazarin 
regenerirt,  und  Phenylglyoxyl- o- carbonsäure,  mit  Hydroxylamin  ein 
Dioxim,  F.  228°,  giebt,  welches  bei  der  Oxydation  Dinitroso -a-naphto- 
chinon  CcH4[C402(N0)2]  liefert  (A.  307,  1).  Dem  Isonaphtazarin  ist  das 
durch  Oxydation  der  Carminsäure  gewonnene  Carminazarin  (s.  d.)  nahe  ver- 
wandt. Ueber  6,7-Dioxy-a-naphtochinon  vgl.  C.  1902  II,  744. 

ß-Naphtochinon  C10H6[i,2]O2  entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Amido- 
a-naphtol  (S.  639)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  531;  21,  3472). 
Es  bildet  rote  Nadeln,  die  sich  bei  115— 1200  zersetzen;  es  ist  im  Gegensatz 
zu  den  Parachinonen  geruchlos  und  nicht  flüchtig;  es  gleicht  dem  Anthra- 
chinon  (S.  677)  und  mehr  noch  dem  Phenanthrenchinon  (S.  660),  indem  es 
wie  letzteres  die  Reactionen  eines  Orthodiketons  zeigt. 

Mit  zw, ei  Atomen  Chlor  und  Brom  bildet  es  wie  a-Naphtochinon  Addi- 
tionsproducte,  die  durch  Halogenwasserstof fabspaltung Chlor-  und  Brom-ß-naph- 
tochinon  bilden.  3,4-Dichlor-  und  -Dibrom-ß-naphtochinon,  F.  91  0 und  1 7 3 °* 
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ß-Naphtochinonmalonsäureester  C6H4[C402H.CH(C02R)2],  R-  108  °,  3-Chlor- 
ß-naphtochinonacetessigester,  F.  175  °,  s.  B.  32,  264,  2412. 

Durch  wenig  Chlorkalklösung  wird  aus  ß-Naphtocliinon  neben  ver- 
schiedenen anderen  Producten  (A.  286,  59) : Isonaphtazarin,  ein  Dioxy-a- 
naphtochinon  (S.  644)  gewonnen;  eine  derartige  Umlagerung  von  Oxy-  oder 
Amido-ß-naphtochinonderivaten  in  Oxy-a-naphtochinonderivate  ist  eine  häu- 
figer beobachtete  Erscheinung  (vgl.  Oxy-a-naphtochinonanil  S.  647).  Durch 
Ueberschuss  von  Chlorkalk  wird  ß-Naphtochinon  unter  Ringspaltung  in 
o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  übergeführt  (S.  627).  Aehnlich  wird  das 
durch  Nitriren  von  ß-Naphtochinon  gewonnene  3 -Nitro-i,2-naphtochinon, 
F.  158°  (vgl.  a.  B.  31,  2405),  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  in 
o-Derivate  des  Benzols  gespalten  (S.  627);  dagegen  erleidet  das  3,4-Dichlor- 
1,2-naphtochinon  (s.  o.)  durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in  Dichlor- 
oxyindencarbonsäure  (S.  627).  Mit  Eisenchlorid  wird  das  ß-Naphtochinon  zu 
einem  Oxyd  O(C10H5O2)2,  F.  245 0 (B.  30,  2199),  durch  Permanganat  zu 
Phtalsäure  oxydirt,  durch  schweflige  Säure  zu  ß-Naphtohydrochinon  (S.  641), 
durch  HJ -Säure  zu  ß-Naphtol  reducirt  (B.  26,  R.  586). 

6-Brom-4-chlor-i-methyl-2,3-naphtochinon  C10H3[6]Br[4]Cl[i]CH3[2,3]O2, 
gelbe  Prismen,  Zers.  P.  220 °,  ist  aus  dem  Bleisalz  des  entsprechenden  2,3-Dioxy- 
naphtalins  durch  Einwirkung  von  Jod  gewonnen  worden.  Es  ist  geruchlos 
und  nicht  flüchtig.  Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  z.  T.  zum  ent- 
sprechenden Dioxynaphtalin  reducirt.  Mit  o- Phenylendiamin  vereinigt  es 
sich  den  Orthodiketonen  analog  zu  einem  Derivat  des  N aphtophenazins  (B.  42, 

3375,- 

2,6-  oder  amphi-Naphtochinon  C10H6[2,6]O2 , rotgelbe  Krystalle,  die 
sich  bei  130 — 135 0 zersetzen,  entsteht  durch  Oxydation  des  2,6-Dioxy- 
naphtaiins  mit  Pb02  in  Benzollösung.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  geruchlos 
und  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Naphtochinonen  durch  weit  kräftigere 
Oxydationswirkungen.  Durch  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  wird  es  zum 
2,6-Dioxynaphtalin  reducirt,  mit  dem  es  sich  in  molecularem  Verhältnis  zu 
einem  in  blaugrünen  Nadeln  lcrystallisirenden  Chinhydron,  Zers.  P.  1240, 
vereinigt.  Beständiger  noch,  als  das  schon  durch  verdünnte  Säuren  und  Al- 
kalien leicht  veränderliche  amphi-Naphtochinon  selbst  ist  dessen  Diclilor- 
substitutionsproduct,  das  1,5-Dichlor-amphi-naphtochinon,  F.  206°,  das  in 
analoger  Weise  aus  dem  i,5-Dichlor-2,6-dioxynaphtalin  erhalten  wird  (B.  40, 
H06,  3971). 


Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone. 

1.  Naphtochinonphenylhydrazone:  Ungleich  den  Benzochinonen 
(S.  220)  bilden  sowohl  a-  als  ß-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin  Phenyl- 
hydrazone (B.  28,  2414).  Die  Chinonphenylhydrazone  sind  identisch  mit 
den  Benzolazonaphtolen  (S.  639)  (B.  32,  3100);  ebenso  sind  die  Einwirkungs- 
producte  von  as-Acylphenylhydrazinen  auf  ß-Naphtochinon  wahrscheinlich  als 
O-acylirte  Azonaphtole  aufzufassen  (S.  639  und  B.  40,  2153  ; A.  359,353).  Dagegen 
sind  aus  a-Naphtochinon  mit  as-Benzoyl-  und  -Methylphenylhydrazin  andere 

Producte:  C10H6<(qN(COC6H5)C6H5  und  C10H6^QN(CH3)C,iH5  , erhalten 

worden,  als  beim  Methyliren  und  Benzoyliren  des  1,4-Naphtolazobenzols: 

Ci  H /H:NCßH5  nnfi  p tt  /'N:NC6Hö  T ood  T 

und  C10H6x^qCH3  (U.  1900  1,  31). 

2.  Nitrosonaphtole,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochen  mit 

Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bilden  a-  und  ß-Naphto- 
chinon Naphtochinonoxime,  die  auch  aus  den  beiden  Naphtolen  durch 
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Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  und  daher  auch  als  Nitrosonaphtole 
aufgefasst  werden  können:  C10H6(O)(NOH)  oder  C10H6(OH)(NO)  (vgl.  Nitroso- 
phenole  S.  196).  Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen,  deren  genetische 
Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt  sind: 


O 

- NH,  OH 


O 


O 


X.,0 


2^3 


NOH 


a-Naphto-  a-Naphtochinonoxim 
chinon  a-Nitroso-a-naphtol 
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-O 


XHoOH 


.NOH 
■<- 
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-OH 


N 0O3 


NOH 

-O 


a-Naphtol  ß-Naphtol  a-Nitroso-ß-naphtol 

ß-Naphtochinon-a-oxim. 


N 0O3 


ß-Naphto-  ß-Naphtochinon-ß-oxim 
chinon  ß-Nitroso-a-naphtol 


Auch  durch  Umlagerung  von  Nitronaphtalinen  erhält  man  Nitroso- 
naphtole, so  giebt  ß-Nitronaphtalin  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
ß-Nitroso-a-naphtol,  a-Nitronaphtalin  a-Nitroso-a-naphtol  (A.  355,  299); 
1,5-,  1,6-  und  1,8-Dinitronaphtalin  liefern  beim  Behandeln  mit  rauch.  Schwefel- 
säure 5-,  6-  und  8-Nitro-a-nitroso -a-naphtol  (S.  631  und  A.  335,  139, 
145);  1,3,8-Nitronaphtalindisulfosäure  wird  durch  Alkali  in  Nitrosonaphtol- 
disulfosäure  umgelagert  (B.  36,  4164;  32,  2876). 

Alle  drei  isomeren  Nitrosonaphtole  sind  schwache  Säuren.  Durch  Oxy- 
dation geben  sie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (S.  638). 

a-Nitroso-a-naphtol,  a-Naphtochinonoxirh , farblose  Nadeln,  F.  1900, 
und  ß-Nitroso-a-naphtol,  ß-Naphtochinon-ß-oxim,  gelbe  Nadeln,  F.  162°  bis 
164°  u.  Z.  (B.  36,  4165);  das  ß-Naphtochinonoxim  wird  am  besten  aus  i-Oxy- 
2-naphtoesäure  (S.  649)  mit  salpetriger  Säure,  unter  Abspaltung  der  Carboxvl- 
gruppe  (B.  26,  1280),  gewonnen,  a-Nitroso-ß-naphtol,  ß-Naphtochinon-ß-oxim, 
gelbbraune  Prismen,  F.  106 °,  fällt  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salzen  und 
kann  zur  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt,  des  Eisens  von  Aluminium,  ferner 
zur  Bestimmung  des  Kupfers  dienen  (B.  18,  2728;  20,  283).  Das  Eisensalz  der 
aus  Schäf f er’scher  ß-Naphtolsulfosäure  (S.  640)  mit  N203  gewonnenen  a-Ni- 
troso-ß-naphtolsulfosäure  Ci0H5(SO3H)O(NOH)  ist  der  Wollfarbstoff  Naphtol- 
grün  (B.  24,  3741).  Ueber  das  Product  der  Einwirkung  von  N02-Dämpfen 
auf  die  Schäf fer’sche  ß-Säure  s.  B.  30,  187. 

Die  Aether  der  Nitrosonaphtole,  die  aus  den  Silbersalzen  mit  Jodalkyl 
und  zum  Teil  auch  aus  den  Chinonen  mit  Alkylhydroxylaminen  gewonnen 
werden  (B.  18,  571,  2225),  geben  bei  der  Rcduction  Amidonaphtole,  was  für  die 
»Oximformel«  (S.  196)  der  sog.  Nitrosonaphtole  spricht. 

a-Naphtochinondioxim  C10H6-i,4-(NOH)2,  F.  2070,  entsteht  aus  a-Nitroso- 
a-naphtol  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.  21,  433). 

ß-Naphtochinondioxim  C10H6-i,2-(NOH)2,  F.  1490,  entsteht  sowohl  aus 
ß,a-  als  auch  aus  a,ß-Nitrosonaphtol  mit  PICl-Hydroxylamin  (B.  17,  2064,  2582). 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Glyoxime  ein  Anhydrid 

C10H6  42 JX  O,  F*  78°>  das  man  aIs  Naphtofurazan  bezeichnen  kann.  Durch 

Rcduction  der  Naphtochinondioxime  entstehen  Naphtylendiamine  (S.  633). 

3.  Naphtochinonchlorimine  (vgl.  S.  228):  Die  Naphtochinonmono- 
chlorimine  werden  aus  Amidonaphtolcn,  die  Dichlorimine  aus  Naphtylendia- 
minen  mit  Chlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238);  sie  gleichen  den  Benzo- 
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chinonchloriminen,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoffcondensationen  wie 
jene  (B.  27,  242):  a-Naphtochinonchlorimin  C10H6[i,4](NC1)O,  F.  1090.  Naphto- 
chinondichlorimin  C10H6[i,4](NC1)2,  F.  137 °. 

ß-Naphtochinon - a - chlorimin,  F.  87°,  und  ß-Naphtochinon-ß-chlorimin, 
Zersetzung  bei  98°,  entstehen  aus  2,1-  und  1,2-Amidonaphtol  und  geben  mit 
Hydroxylamin  ß,a-  und  a,ß-Nitrosonaphtol.  ß -Naphtochinondichlorimin, 

F.  105°. 

4.  Naphtochinonimine  und  -anile:  Hierher  gehören  die  Indophenol- 
und  Indoanilinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  331),  wie  das  a-Naphtol- 
blau  C10H6[i]O[4]N.C6H4N(CH3)2,  welches  aus  Naphtol  mit  Dimethyl-p-phe- 
nylendiamin  oder  Nitrosodimethylanilin  entsteht.  Das  einfache  a-Naphto- 
chinonimin  ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist  das  2-Amido-i,4-naphto- 
chinonimin  C10H5[2]NH2[i]O[4]NH  (A.  154,  303),  das  durch  Oxydation  von 
i-Oxy-2,4-diamidonaphtalin  entsteht,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  2-Oxy- 

1.4- naphtochinonimin,  F.  195 0 (B.  23,  2454),  durch  Behandlung  mit  Anilin 

in  2-Amido-i,4-naphtochinonanil  C10H6[2]NH2[i]O[4]NC6H5,  F.  1290,  und 
weiterhin  in  2-Anilido-i,4-naphtochinonanil  C10H5[2]NHC6H5[i]O[4]NC6H5, 
F.  187°,  übergeht  (B.  13,  123;  21,  391,  676;  C.  1910  I,  926);  mit  Hydroxylamin 
giebt  es  ein  Oxynaphtochinonoxim,  welches  in  2 in  einander  überführbaren, 
rot  und  gelb  gefärbten  Modificationen  auftritt  (B.  29,  1415).  a-Naphtochinon- 
anil  C10H6[i]O[4]NC6H5,  rote  Säulen,  F.  100 °,  und  ß-Naphtochinonanil  C10H6 
[i]0[2]NC6H6,  F.  103 °,  dunkelgrüne  Nadeln,  entstehen  durch  alkalische  Con- 
densation  von  Nitroso-benzol  mit  a-  bez.  ß-Naphtol  (B.  39,  1035).  2-0xy- 

1.4- naphtochinonanil,  F.  2400  u.  Zers.,  wird  aus  ß-Naphtochinon-4-sulfosäure, 
dem  Oxydationsproducte  von  i,2-Amidonaphtol-4-sulfosäure,  durch  Einwir- 
kung von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Umlagerung  eines  ß-  in  ein  a-Naph- 
tochinondevivat.  Wie  Anilin  reagiren  hierbei  auch  p-Diamine,  so  dass  auf 
diesem  Wege  hydroxylirte  Indoanilinfarbstoffe  (s.  o.)  gewonnen  werden  (B.  27, 
25,  3050).  a-Naphtochinoniminanil  C10Hc(NH)(NC6H5),  F.  1290,  entsteht 
durch  Oxydation  von  p-Amidonaphtylphenylamin  mit  HgO(A.  286,  186). 

ß-Naphtochinonimine,  auch  Imidooxy-  oder  Imidoketonaphtaline  genannt, 
wie  C10H6-i,2-O(NH)  (S.  639),  entstehen  aus  1,2-Amidonaphtolen  in  alkalischer 
Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11.  Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsproducte. 

A.  Alkohole:  Naphtobenzylalkohole,  N aphtylcarbinole  C10H7.CH2OH, 
a-  F.  6o°,  Kp.  301  °,  ß-  F.  8o°,  werden  aus  den  entsprechenden  Aminen  mit 
salpetriger  Säure  gewonnen  (B.  21,  257);  die  Naphtobenzylchloride  C10H7CH2C1, 
a-  Kp.25  178°,  ß-  F.  470,  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
beiden  Methylnaphtaline  (S.  629)  in  der  Kochhitze  (B.  24,  3928).  Naphto- 
benzylamine,  Menaphtylamine  C10H7CH2NH2,  a-  Kp.  292 °,  ß-  F.  6o°,  sind 
durch  Rcduction  der  entsprechenden  Naphtoesäurethiamide,  sowie  der  Naph- 
tonitrile  dargestellt  worden.  a-  und  ß-Naphtylnitromethan  C10H7.CH2NO2, 
F.  73O  und  72  °,  zeigen  ähnliche  Isomerieerscheinungen  wie  das  Phenylnitro- 
methan (S.  239);  sie  sind  aus  den  Naphtylacetonitrilen  durch  Einwirkung  von 
Aethylnitrat  und  Natriumaethylat  und  Spaltung  der  entstehenden  Nitroaceto- 
nitrile  durch  Kochen  mit  Natronlauge  gewonnen  worden  (S.  239  und  B.  38, 
508). 

a-Naphtyldimethylcarbinol  C10H7[a]C(OH)(CH3)2,  F.  8o°,  aus  a-Naphtyl- 
• methylketon  mit  CH3MgJ  (vgl.  S.  630)  und  aus  a-Naphtylmagnesiumbromid 
nnd  Aceton.  a-Naphtylphenylcarbinol  Ci0H7CH(OH)C6H5,  F.  86°,  und 
a-Naphtyldiphenylcarbinol  C10H7C(OH)(C6H5)2,  F.  133 0,  aus  a-Naphtylmag- 
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nesiumbromid  mit  Benzaldehyd  bez.  Benzophenon  (B.  37,  625,  2755).  Weitere 
Naphtylcarbinole  s.  C.  1910  I,  1144. 

B.  Aldehyde,  Ketone:  Durch  Oxydation  der  Naphtylcarbinole  ent- 
stehen: a-Naphtaldehyd  C10H7CHO,  Kp.  291»,  und  ß-Naphtaldehyd,  F.  59° 
(B.  20,  1 1 1 5 ; 22,  2148;  44,  447).  a-Naphtylacetaldehyd  C10H7.CH2CHO, 
Kp.13  163 — 1660,  aus  a -Vinylnaphtalin  mit  HgO  und  J (C.  1908  II,  ”1780). 
a-  und  ß-Naphtylmethylacetaldehyd  Cio^CPRCHglCHO,  Kp.4  1320  und  F.  53  o, 
entstehen  aus  den  durch  Condensation  von  a-  und  ß-Naphtylmethylketon 
(s.  u.)  mit  Chloressigester  und  Natriumaethylat  erhaltenen  Glycidestern  durch 
Verseifung  und  COo-Abspaltung  (vgl.  S.  248;  C.  1908  I,  644).  Die  a-Verbin- 
dung  ist  ferner  durch  Einwirkung  von  HgO  und  J auf  a-Propenvlnaphtalin 
dargestellt  worden  (C.  1908  II,  1780). 

a-  und  ß-Naphtylmethylketon,  a-  und  ß- Acetonaphton  C10H7COCH3, 
a-  flüssig,  Kp.12  167°,  ß-  F.  510,  Kp.14  1720  (C.  1896 1, 495),  entstehen  aus  Naphta- 
lin mit  Acetylchlorid  und  x\1C13  und  werden  mittelst  ihrer  Pikrate  getrennt; 
die  Naphtylmethylketonchloride  geben  durch  HCl  -Abspaltung  a-  und  ß- 
Naphtylacetylen,  welche  mit  Schwefelsäure  die  Ketone  regeneriren.  Durch 
Oxydation  des  a-Acetonaphtons  mit  Mn04K  entsteht:  a-Naphtylglyoxyl - 
säure  C10H7.CO.COOH,  F.  1 1 3 °,  die  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid 
gewonnenen  Naphtoylcyanid  durch  Verseifen  entsteht.  a-Naphtoyl-o-benzoe- 
säure  C10H7COC6H4COOH,  F.  173  °,  aus  Phtalsäureanhydrid,  Naphtalin  und 
AICI3  (B.  33,  448).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  und  Jodalkylen 
sind  aus  den  Naphtylmethylketonen  analog  wie  aus  dem  Acetophenon  (S.  259) 
Trialkylacetonaphtone  erhalten  worden  (C.  1910  II,  83).  Weitere  Acyl- 
naphtylketone  s.  C.  1908  II,  948.  Phenylnaphtylketone  C10H7COCGH5 ' s. 
C.  1908  II,  1357. 

1,4-  und  2,1-Naphtolaldehyd  C10H6(OH)CHO,  F.  i8i°  und  81  °,  werden 
am  besten  nach  der  Gatter mann’schen  Methode  (S.  312)  in  Form  ihrer 
Al  di  mi  ne  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  auf  die  Naphtole  gewonnen  (B.  32,  284;  vgl.  C.  1901  I,  1010).  1,2- 

Naphtolaldehyd,  F.  590,  ist  aus  dem  Condensationsproduct  von  a-Naphtol 
mit  Isatinchlorid  (s.  d.)  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  erhalten  worden 
(M.  29,  382;  30,  277).  Aus  den  Naplitolsulfosäuren  erhält  man  nach  der 
Reimer’schen  Aldehydsynthese  mit  Chloroform  und  Alkali  Naphtolaldehyd- 
sulfosäuren  (C.  1898  II,  799).  i-Naphtol-3-methylketon  C10Hg[i](OH)[3] 
(COCH3),  F.  1740,  entsteht  durch  Condensation  von  ß-Benzallaevulinsäure 
(vgl.  S.  625  und  B.  24,  3201).  1,2-Naphtolmethylketon  s.  B.  28,  1946.  peri- 
Dioxynaphtylketone  (HO)2[i  ,8]C10H5COR,  aus  peri-Dioxynaplitalin  mitCarbon- 
säuren  und  Zinkchlorid,  sind  lackbildende  Beizenfarbstoffe  (C.  1901  II,  1287). 

C.  Naphtalin  monocarbonsäuren : a-Naphtoesäure  C10H7-a- 

COOH,  F.  1600,  entsteht  1.  aus  a-Naphtonitril  (S.  651)  durch  Verseifen 
(B.  20,  242;  21,  R.  834);  2.  aus  a-Naphtalinsulfosäure  durch  Schmelzen 
mit  Natriumformiat;  3 a.  aus  a-Bromnaphtalin,  Magnesium  und  C02  in 
Aether  (B.  37,  627);  3b.  aus  Bromnaphtalin,  Chlorkohlensäureester  und  Na; 
4.  aus  Naphtalin,  Oxalylchlorid  oder  Harnstoffchlorid  und  A1C13  (B.  23, 
1190;  44,  204).  ß-Naphtoesäure,  F.  182°,  entsteht  aus  ß-Naphtonitril 
(B,  24,  R.  725),  sowie  durch  Oxydation  von  ß-Alkylnaphtalinen  (B.  17, 1527; 
21,  R-  355).  Beide  Säuren  spalten  beim  Erhitzen  mit  Baryt  C02  ab  und 
bilden  Naphtalin. 

Homologe  Naphtalincarbonsäuren:  a-Naphtylessigsäure  C10H7- 

a-CH2COOH,  F.  1 3 1 °,  Nitril,  Kp.18  1940,  wurde  durch  Reduction  von 
a-Naphtylglyoxylsäure  (s.  o.)  gewonnen,  die  ß-Säure,  F.  1390,  Nitril,  F.  8o°, 
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aus  dem  ß-Naphtobenzylchlorid  mittelst  des  Cyanides  (B.  29,  2373).  a-  und 
ß-Naphtylacrylsäure  C10H7.CH:CHCOOH,  F.2050  und  196°,  erhält  man  durch 
Perkin’sche  Synthese  aus  den  Naphtaldehyden  mit  Na- Acetat  und  Essig- 
säureanhydrid. " Mit  Na- Propionat  entsteht  unter  C02-Abspaltung  grössten- 
teils Propenylnaphtalin  (S.  630)  (C.  1897  II,  800).  a-  und  ß-Naphtocumarin 


CioH6{qH'^q,  F.  1410  und  1180,  sowie  deren  alkylirte  Abkömmlinge  sind 

nach  den  allgemein  zur  Darstellung  von  Cumarinen  anwendbaren  Methoden 
(vgl.  S.  409)  aus  Naphtol  mit  Aepfelsäure,  Acetessigester  etc.  und  S04H2, 
aus  den  Naphtolaldehyden  durch  Perkin’sche  Synthese  dargestellt  worden 
(B.  36,  1966;  37,  4484;  M.  30,  280). 


ß-Phenyl-  und  ß-Naphtyl-a-Naphtoesäure  sind  die  Chrysen-  und  die  Picen- 
säure  (s.  Chrysen  und  Picen  S.  663). 


Substituirte  Naphtoesäuren:  Beim  Nitriren  von  a-Naphtoesäure 

entstehen  1,5-  und  1,8-Nitronaphtoesäure,  F.  2390  und  275 °,  welche  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  i,5-(a-)  bez.  i,8-(ß-)Dinitronaphtalin  (S.  631)  liefern. 
1,4-Nitronaphtoesäure,  F.  2200,  wird  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  gewonnen, 
welches  durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  des  1,4-Nitronaphtylamins  mit 
Kupfercyanürcyankali  entsteht.  Durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Am- 
moniak liefert  die  1,5-Säure  die  beständige  1,5-Amidonaphtoesäure  C10HG 
(NH2)COOH,  F.  212°  (B.  19,  1982);  die  aus  der  1,8-Säure  entstehende  1,8- 
oder  peri-Amidonaphtoesäure  geht  dagegen  ähnlich  den  1,8-Amidosulfosäuren 

f[i]CO 

(S.  636),  leicht  in  ein  Anhydrid  über,  das  sog.  Naphtostyril  Ci0H6 

F.  1790  (B.  19,  11 31 ; 20,  242;  35,  4218).  1,4-Amidonaphtoesäure,  F.  1 77 0 
(B.  28,  1842).  Ueber  Nitro-ß-naphtoesäuren  s.  B.  24,  R.  637.  2,3-Amido- 
naphtoesäure,  F.  2140,  wird  aus  der  entsprechenden  Oxynaphtoesäure  mit 
Ammoniak  gewonnen  (B.  28,  3089).  Weitere  Nitro-  und  Amidonaphtoesäuren 
s.  C.  1899  I,  288.  1,3-  und  1,4-Diamido-ß-naphtoesäure,  F.  85°  und  185°, 

unter  Zerfall  in  C02  und  1,3-  bez.  1,4-Naphtylendiamin.  Ihre  Ester  sind 
auf  kernsynthetischem  Wege  (S.  625)  erhalten  worden  (C.  1907  II,  68,  539). 


Oxy naphtoesäuren,  Naphtolcarbonsäuren,  welche  die  OH-  und 
COOH-Gruppen  in  Orthostellung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Ortliophenol- 
carbonsäuren  (S.  319)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaplitole  mit  C02  unter 
Druck  oder  Erhitzen  der  Naphtole  in  Toluollösung  mit  Na  und  C02  gewonnen: 
i,2-(a-)Naphtolcarbonsäure  C10H6[i](OH)[2](COOH),  F.  1860,  entsteht  so  aus 
a-Naphtol;  aus  ß-Naphtolnatrium  mit  C02  entsteht  bei  1200  bis  145 °:  2,i(ß)- 
Naphtolcarbonsäure,  F.  156°  u.  Zers.,  bei  200°  bis  2500  dagegen  2,3-Naphtol- 
carbonsäure,  F.  216°.  Aethcr  der  ß-Naphtolcarbonsäure  AlkO[2]C10H6COOH 
sind  durch  Grignard’sche  Reaction  aus  a-Brom-ß-naphtolaethern  mit  Mag- 
nesium und  C02  dargestellt  worden  (C.  1904  I,  519).  Die  2,i-(ß-)Naphtol- 
carbonsäure  ist  durch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Carboxylgruppe  ausgezeich- 
net; beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  ß-Naphtol,  mit 
salpetriger  Säure:  a-Nitroso-ß-naphtol  (S.  646),  mit  Diazobenzolsalzen:  Benzol- 
azo-ß-naphtol  u.  s.  f.  Die  2,3-Säure  dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der 
Salicylsäure ; ihrer  auffallend  gelben  Farbe  wegen  hat  man  für  diese  Säure  die 


Formel  einer 


Ketodihydronaphtoesäure 


/CH2— CO 

^6ia4XCH=CCOOH 


in 


Be- 


tracht gezogen;  diese  Formel  wird  gestützt  durch  das  Verhalten  der  Säure 
gegen  Phenylhydrazin:  es  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst  ein  Hydrazon, 
das  weiterhin  unter  Indolcondensation  Phenonaphtocarbazolcarbonsäure  bil- 
det (B.  29,  265;  vgl.  auch  M.  31,  917). 
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Mit  1 hionylchlorid  liefern  a-  und  ß-Naphtolcarbonsäure  die  entsprechen- 
den C hloride  (C.  1901  II,  1119).  Die  2,3-Naphtolcarbonsäure  giebt  mit  PC15: 
2-Chlor-3-naphtoesäurechlorid,  farblos,  F.  56°,  Ivp.160  248°  (B.  34,  4158). 

Aus  1,2-Naphtoesäurechlorid  und  Acetyl-2,3-naphtoesäurechlorid  sind 
durch  Umsetzung  mit  Natriummalonsäureester  in  analoger  Weise,  wie  aus 
Acetylsalicylsäurechlorid  (vgl.  S.  419)  ß-Oxy-1,2-  und  -2,3-naphtocumarin, 

„ TT  lC(OH):CH  ^ 

A aphtotetronsaure  C10H6|q CO’  2^°  un<^  24°°>  gewonnen  worden 

(A.  367,  253;  368,  43). 

Alle  drei  o-Naphtolcarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  N aphtoxanthone  CioHe^QQ/CjoHe  (B.  25,  1642). 

1,8-  oder  pcri-Naphtolcarbonsäure  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo- 
verbindung von  1,8-Amidonaphtoesäure  und  bildet  gleich  dieser  leicht  ein 

Anhydrid : das  y-Lacton  C10H6 {^^q,  F.  169°. 

Die  2,3-Oxynaphtoesäure  giebt  mit  Diazobenzolchlorid  eine  gemischte 
Azoverbindung,  welche  durch  Reduction  zu  1,2,3-Amidooxynaphtoesäure  ge- 
spalten wird;  letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  1,2,3-Dioxy- 
naphtoesäure,  F.  215 0 u.  Z.,  die  auch  aus  ß-Naphtoliydrochinonnatrium  mit 
0O2  gewonnen  und  durch  Oxydation  in  ß-Naphtochinoncarbonsäure  über- 
geführt wird  (B.  28,  3089).  Aus  a-Naphtohydrochinonnatrium  und  C02  er- 
hält man  i,4-Dioxy-2-naphtoesäure,  F.  1860  u.  Z.,  daneben  wird  ein  der  An- 
thracenreihe  angehöriges  Condensationsproduct  dieser  Säure  gebildet  (J.  pr. 
Ch.  [2]  62,  47).  i,3-Dioxy-2-naphtoesäure,  Naphtoresorcincarhonsäure,  F.  145 0 
u.  Z.,  wurde  durch  Verseifen  ihres  Aethylesters , F.  83°,  dargestellt,  welcher 
synthetisch  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  auf  Phenacetylmalonester 
(vgl.  S.  625)  entsteht  (A.  298,  383).  Weitere  Dioxynaphtoesäuren  s.  B.  29,  39. 

D.  Naphtalindi-  und  -polycarbonsäuren:  Von  den  neun  be- 
kannten Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerkenswert  die  1,8-  oder  peri- 
Säure,  die  sog.  Naphtalsäure  C10H6[i,8](COOH)2,  dargestellt  aus  Ace- 
naphten  (S.  652)  durch  Oxydation,  sowie  aus  ihrem  Halbnitril,  das  aus 
der  Diazoverbindung  von  peri-Amidonaphtoesäure  gewonnen  wird,  durch 
Verseifung.  Das  folgende  Schema  stellt  die  genetischen  Beziehungen 
einer  Reihe  von  Perinaphtalinderivaien  zusammen: 


peri-Dinitro-  peri-Nitro-  peri-Amido-  peri-Naphtol-  Kaphtal-  Acenaphten. 

naphtalin  liaphtoösäure  naphtoösäure  carbonsäure  säure 


Wie  die  anderen  ähnlichen  Periverbindungen  (vgl.  oben  u.  S.  640)  zerfällt 
die  Naphtalsäure  schon  beim  Erhitzen  auf  1800,  ohne  zu  schmelzen,  in  Wasser 
und  ihr  Anhydrid  C10H(;(CO)2O,  F.  266°,  das  sich  auch  beim  Behandeln 
der  Säure  mit  Salzsäure  in  Alkohol  und  bei  verschiedenen  anderen  Operationen 
leicht  bildet;  dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlich  (S.  572)  condensirt  es  sich  mit 

X(C6H4OH)2 

Phenol  zu  Phenol naphtalein  C10H6  rrP>0  (B.  28,  R.  621),  mit 

Malonsäureester  und  ZnCl2  zum  peri-Naphtindandion  C10H6  |[gjcO  CH2 
(C.  1 9 1 1 I,  1633).  Naphtalimid  C10H6(CO)2NH,  F.  3000,  liefert  beim  Behan- 


Naphtalinpolynarbonsäuren,  Dinaphtyle. 
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dein  mit  Natriumhypochlorit  Naphtostyril  (S.  649)  (B.  43,  440).  Ueber 
Naphtalanil,  -phenylhy drazil  und  weitere  Abkömmlinge  dei  Naphtal- 
säure  vgl.  B.  28,  360;  32,  3283;  C.  1902  II,  898;  A.  327,  77-  1, 2-Naph  talin - 

dicarbonsäure,  aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  Verseifen  gewonnen,  schmilzt 
bei  175 0 unter  Uebergang  in  ihr  Anhydrid,  F.  105 0 (B.  25,  2475).  1,5-Naph- 

talindicarbonsäure  s.  B.  29,  R.  516.  i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbonsäure 


CrH 


/ 


CH: 


-CCOOH 


entsteht  in  Form  ihres  Anhydrids,  F.  255 


in 


6il4\C(C6H5):CCOOH  . a ^ 

einer  an  die  Benzolringbildungen  aus  Acetylenen  (S.  42)  erinnernden  Reaction 
beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  C6H6C;CCOOFI  mit  Essigsäureanhydrid 
(S.  414,  624),  sowie  durch  Belichten  einer  benzolischen  Lösung  von  Dibenzal- 
bernsteinsäureanhydrid  (S.  608).  Durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  geht 
das  farblose  Anhydrid  in  die  in  bordeauxroten  Nadeln  krystallisirende  Allo- 
chrysoketocarbonsäure,  F.  288°,  über,  die  beim  Schmelzen  mit  Alkali 
eine  isomere  i-Phenylnaphtalindicarbonsäure,  F.  288°,  liefert  (B.  40, 
3372,  3839;  C.  1908  II,  1357): 


C10H5{Cg)O 

c6H5 


c10h5-cooh c10h6cooh 

* c6h4;co  c6h4cooh  • 


Naphtalintetracarbonsäure  C10H4[i,4,5,8](COOH)4,  mit  den  Carboxylen 
in  den  zwei  Peristellungen  des  Naphtalins  entsteht  aus  Pyrensäuve  (S.  664) 
durch  Oxydation  (B.  20,  365). 

Naphtonitrile,  Cyannaphtaline:  Naphtonitrile  werden  durch 

Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtosulfosäure  oder  der  Phosphorsäureester 
derNaphtole  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz,  oder  aus  den  Naphtyl- 
aminen  mittelst  der  Diazoverbindungen  gewonnen  (B.  21,  R.  834). 

a-Naphtonitril,  a-Cyannaphtalin  C10H7.CN,  F.  37  °,  Kp.  298°,  ist  auch 
aus  Formnaphtalid  CHO.NHC10H7  erhalten  worden.  ß-Cyannaphtalin,  F.  66°, 
Kp.  3040.  1,2-Dicyannaphtalin  C10H6[i,2](CN)2,  F.  1900,  entsteht  durch 
Destillation  von  1,2-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  Ferrocymnkalium  (B.  25, 
2475).  Ueber  weitere  isomere  Dicyannaphtaline  s.  A.  152,  289;  J.  1869, 

C(CN):COH  _ 

483  u.  a.  O.  i,4-Dicyan-2,3 -dioxynaphtalin  C6H4<^-^£^ -COH’  29l0> 

entsteht  kernsymthetisch  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  o-Xylylen- 
cyanid  (S.  625). 

12.  Dinaphtyl-,  Dinaphtydmethan-  und  Trinaphtylmethan- 
derivate:  Verschiedene  isomere  Dinaphtyle  sind  aus  Naphtalin  durch  Leiten 
des  Dampfes  durch  glühende  Röhren,  durch  Erhitzen  mit  A1C13  oder  aus 
Brom-  und  Jodnaphtalin  mit  Na  oder  Kupferbronze,  Erhitzen  von  Mercuri- 
dinaphtyl  Hg(C10H7)2  (B.  28,  R.  184)  u.  a.  m.  dargestellt  worden.  Das  a,a-Di- 
naphtyl  liefert  beim  Erhitzen  mit  A1C13  auf  140  0 unter  Verknüpfung  der  beiden 
Naphtalinreste  in  Peri-Stellung  einen  aus  5 condensirten  Benzolringen  be- 
stehenden Kohlenwasserstoff,  das  Perylen  C10H6  pj[  C10H6,  bronzeglänzende 

Blättchen,  F.  262 — 265°,  dessen  Constitution  aus  seiner  Bildung  aus  1,8-Dijod- 
naphtalin  beim  Erhitzen  mit  Kupferbronze  hervorgeht  (B.  43,  2202).  Die 
den  Benzidinen  oder  4,4-Diamidodiphenylen  entsprechenden  4,4-Diamido- 
1,1  -dinaphtyle  oder  Naphtidine  entstehen  neben  den  i,i-Diamido-2,2-dinaphtylen 
oder  Dinaphtylinen  durch  Umwandlung  der  Hydrazonaphtaline  (S.  635)  oder 
direct  aus  den  Naphtylaminen  durch  Einwirkung  von  80  pct.  Sclrwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Eisenoxyd  und  dergl.  (B.  25,  R.  949) : 
ebenso  entstehen  aus  den  Naphtolen  mit  Eisenchlorid  Dinaphtole.  Ueber 
Zweikernchinone  der  Dinaphtylreihe  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  (»2,  31;  B.  42,  1058. 
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Acenaphten. 


Dinaphtylmethane  und  ihre  Abkömmlinge  bilden  sich  nach  analogen 
Methoden  wie  die  Körper  der  Diphenylmethanreihe  (S.  539):  a2-  und  ß2-Di- 
naphtylmethan  CH2(C10H7)2,  F.  1090  und  920;  cc,  ß-Dinaphtylmethan,  F.^ö0, 
s.  B.  44,  449;  «3-Trinaphtylmethan  (C10H7)3CH,  F.  1910,  aus.seinem  Carbinol 
durch  Reduction  mit  HJ  in  Eisessig  (B.  44,  1105);  Trichloraethyliden-a,cx-di- 
naphtyl  CC13CH(C10H7)2,  F.  156°,  geht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub (vgl.  S.  579)  in  a,a-Naphtostilben  C10H7CH:CHC10H7,  F.  1610,  über; 
letzteres  steht  in  naher  Beziehung  zum  Picen  (S.  663),  in  welches  es  beim 
Ueberhitzen  umgewandelt  wird.  ß,ß-Naphtostilben,  F.  255  0 (B.  38,  509).  Be- 
sonders leicht  entstehen  aus  Naphtylaminen  und  aus  Naphtolen  mit  Aldehyden: 
Alkylidendinaphtylamine  (C.  1900  II,  481  u.  a.  O.)  und  Alkyliden- 
dinaphtole;  die  aus  ß-Naphtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden  Producte  spal- 
ten leicht  Wasser  ab,  indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen,  enthal- 
ten daher  wahrscheinlich  die  Alkylidengruppen  in  o-Stellung  zu  den  Hydro- 
xylen:  ß-Dinaphtolmethan,  F.  1940,  liefert  mit  POCl3:  Dinaphtoxanthen 

J>CioH6,  Benzaldehyd  und  ß-Naphtol  liefern,  neben  einem  Acetal 

sogleich  ms.-Phenylnaphtoxanthen  C6H5CH(C10H6)2O  (B.  25,  3477;  26, 
83).  Aus  ß-Napholnatrium  und  Chloroform  bei  150°  entsteht  ein  Anhydrid 
des  Trioxytrinaphtylmethans  HOC10H6CH[CioH6]20,  F.  273 °,  welches 
auch  durch  Condensation  von  ß-Naphtol  mit  ß-Naphtolaldehyd  gebildet  wird 
(C.  1901  I,  945,  1010). 

a,a-  und  ß,ß-Dinaphtylcarbinol  (C10H7)2CHOH,  aus  a-  bez.  ß-Naphtyl- 
magnesiumbromid  und  Ameisensäureester;  a,a,a-  und  a,a,ß-Trinaphtylcarbinol 
(C10H7)3COH,  F.  169°  und  264°.  Die  Dinaphtylcarbinole,  auffallenderweise 
dagegen  nicht  die  Trinaphtylcarbinole,  zeigen  die  gleiche  Beweglichkeit  der 
Hydroxylgruppe  wie  im  Diphenyl-  und  Triphenylcarbinol  (S.  543,  555).  Mit 
Salzsäure  entstehen  leicht  die  entsprechenden  Chloride  (C10H7)2CHC1,  aus 
denen  mit  Mg  und  C02  a,a-  und  ß,ß-Dinaphtylessigsäure  (C10H7)2CHCO2H, 
F.  228°  und  1790,  erhalten  wurden.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure 
gehen  die  Dinaphtylcarbinole  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  a,a-  bez. 
ß,ß-Dinaphtofluoren  (S.  666)  über  (B.  42,  2377,  2392;  43,  2824). 

Eine  grössere  Anzahl  von  Farbstoffen  der  Naphtyldiphenyl-,  Dinaphtyl- 
phenyl-  und  Trinaphtylmethanreihe  sind  nach  bekannten  Methoden  dargestellt 
worden.  Sie  besitzen  jedoch  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  ihres  hohen 
Preises  kein  practisches  Interesse  (B.  37,  1899). 

13.  Acenaphten:  Ein  eigentümliches  Derivat  des  Naphtalins  ist  das 

|[i]CHs 

peri-Aethylennaphtylen  oder  Acenaphten:  C10HfJ  | , F.  95 °,  Kp.  277 °, 

l[8]CH2 

welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaphtalin,  oder  durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  a-Bromaethylnaphtalin  C10H7.CH2.CH2Br  entsteht.  Es  findet 
sich  im  Steinkohlenteer  und  wird  daraus  gewonnen.  Die  1,8-Stellung  der 
Aethylengruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu 
Naphtalsäure  (S.  650)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als 
Nebenproduct  bei  dieser  Oxydation  entsteht  Acenaphtenchinon  C10H6(CO)2, 
F.  261°,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das  auch 
synthetisch  aus  a-Naphtylessigsäurcchlorid  und  A1C13  erhaltene  (C.  1911  I, 
359)  Acenaphtenon  C12H80,  F.  1210,  mit  HJ  und  Phosphor  in  Bisacenaphty- 
lidendion  (C12H60)2,  F.  2940,  umgewandelt,  durch  Alkali  zu  Naphtaldehyd - 
säure  aufgespalten  wird  (B.  26,  R.  710;  A.  290,  195  i C.  1899  II,  37^? 
1909  II,  775): 


Hydronaphtalinverbindungen. 
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C10  H6\qocO/Ci°  Hß  ^ 

Bisacennaphtylidendion 


Cm  Hc 


'CHo  H 


r H/CO 

Lio116\co 


CHO 


CH(OH) 


cioh«\CooH  °d‘  C“HsYo 


,10ra6  . qq  ^ — Acenaphtenchinon  Naphtaldehydsäure. 

Acenaphtenon 

Das  Monoxi ni  des  Acenaphtenchinons  C12HeO(XOH),  F.  230  °,  giebt 
durch  Beckmann’sche  Umlagerung:  Naphtalimid  (C.  1903  I,  881). 

Durch  Bromiren,  Nitriren  und  Acidyliren  wird  Acenaphten  in  4-Stellung 
substituirt,  was  durch  Umwandlung  der  entsprechenden  Derivate  in  Abkömm- 
linge der  Naphtalsäure  bewiesen  wird  (A.  327,  77;  B.  43,  2473). 

Acenaphtenchinon  vereinigt  sich  bei  Gegenwart  von  Condensations- 
mitteln  wie  A1C13,  ZnCl2  leicht  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Aminen 

CO 

und  Phenolen  zu  Diarylacenaphtenonen  C10H6<W^  (B.  43,  2915).  9,9-Di- 

CO 

phenylacenaphtenon  C10H6<^,.£  H ) ’ I^^°’  en^s^e^  auch  aus  dem 

9,10-Diphenylacenaphtenglycol  F.  156°,  dem Einwirkungs- 

product  von  C6H5MgBr  auf  Acenaphtenchinon,  beim  Erwärmen  mit  conc. 

HCl  (Pinakolinumlagerung).  Mit  Indoxyl  (s.  d.)  und  Thioindoxyl  (ß-Oxy- 

thionaphten)  condensirt  sich  Acenaphtenchinon  zu  einem  violetten  bez. 

CO  CO  CO\  CO 

roten  Küpenfarbstoff:  C6H4<^^/C:C<Q,  ^ und  CßH/  g ^C:C^£ 

(B.  41,  3331 ; C.  1909  II,  775). 

Leitet  man  Acenaphtendampf  über  glühendes  Bleioxyd,  so  entsteht  durch 

CH 

Abspaltung  von  2H:  Acenaphtylen  C10H6<^^.,  gelbe  Tafeln  (B.  26,  2354), 

F.  92  °,  Kp.  270 0 u.  Z.,  das  durch  Chromsäure  ebenfalls  zu  Naphtalsäure  oxy- 
dirt  wird.  Ueber  eine  Synthese  substituirter  Acenaphtylene  s.  A.  369,  1 57- 
Erhitzt  man  Acenaphten  mit  Schwefel  auf  ca.  290  °,  so  entsteht  Dinaphtylen- 

Q Q| 

thiophen  C10H0  jg_  g ^jc10H6,  rote  Nadeln,  F.  278°,  neben  dem  gelben  Koh- 


lenwasserstoff 


c10h6^ 


c 

\C 


Reduction  mit  Wassers to 


: Trinaphtylenbenzol,  F.  387°  (B.  36,  962).  Durch 


:f  und  fein  verteiltem  Nickel  erhält  man  aus  Ace- 
naphten Tetrahydroacenaphten,  Kp.  2540  (C.  1901  II,  202),  und  Dekahydro- 
acenaphten  Kp.  230 — 234 0 (B.  42,  2094). 


14.  Hydronaphtalin  Verbindungen. 

Wie  an  das  Benzol  die  hydroaromatischen  Verbindungen,  so  schliessen 
sich  an  das  Naphtalin  die  Hydronaphtaline.  Das  Naphtalin  und  seine 
Derivate  addiren  leichter  als  die  Benzolabkömmlinge  Wasserstoff  und 
Halogen.  Die  nur  in  einem  Kern  hydrirten  Naphtalinderivate  sind  des- 
halb bemerkenswert,  weil  sie  an  einer  Substanz  die  Unterschiede  zwischen 
aromatischem  und  hydroaromatischem  oder  alicyclischem  Kern  erkennen 
lassen.  Indem  der  nicht  hydrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinderivats 
aromatische  Eigenschaften  behält,  der  hydrirte,  alicyclische  dagegen  die- 
jenigen eines  Fettradicals  annimmt,  gewinnt  das  ganze  System  den  Cha- 
racter  eines  homologen  Benzolderivats  (Bamberger,  A.  257,  1). 
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Naphtalingruppe. 


A.  Dihydronaphtalinüerivate:  Durch  Reduction  von  Naphtalin  in 

aethylalkoholischer,  siedender  Lösung  mit  Natrium  entsteht  Dihydronaphtalin 
CioH10,  F.  150,  Kp.  2120,  welches  die  beiden  hinzutretenden  H-Atome  in 
1,4-Stellung  enthält,  da  es  durch  Oxydation  in  o-Phenylendiessigsäure  über- 
geführt wird.  Es  ist  als  der  Kohlenwasserstoff  des  a-Naphtochinons  aufzu- 
fassen. Das  Dihydronaphtalin  verhält  sich  den  Olefinen,  z.  B.  dem  Aethylen, 
darin  ähnlich,  dass  es  leicht  zwei  einwertige  Atome  oder  Radicale  addirt:  mit 
Brom  bildet  es  ein  Dibromid,  mit  ClOH  ein  Glycolchlorhydrin  (s.  S.  656); 
das  aus  letzterem  leicht  zu  gewinnende  Tetrahy dronaphtylenoxyd  (S.  656) 
vermag  sich  umzulagern  in  1,2-Dihydro-ß-naphtol  C10H10O,  Kp.28  162 — 1680, 
das  durch  Oxydation:  Dihydroisocumarincarbonsäure  (S.  626),  durch  H20-Ab- 
spaltung  leicht:  Naphtalin  bildet  (A.  288,  74): 


/CH=CH 

8H*\ch=ch 

Naphtalin 


„ TT  /CHo— CH 

^C»H*  -CHS-CH 
Dihydro- 
naphtalin 


/CH2— CH\ 
\CH2— CH/ 


0 C6H 


/CH2— CH OH 

4\CH=CIi 


Tetrahydro-  Dihy  dro- 
naphtylenoxyd ß-naphtol 


->  C6H4 


CH=0H 
\CH  CH 


Naphtalin. 


CH(C  H ) CH 

Phenyldihydronaphtalin  C6H4</^^j  6 5 , F.  500,  entsteht  aus 

Phenylbromtetrahydronaphtoesäure  (S.  656)  beim  Kochen  mit  Sodalösung 
oder  besser  Diaethylanilin  (A.  300,  235). 

Naphtalindichlorid  C10H8C12,  aus  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  schon  bei  40 — 50 0 unter  HCl- Abspaltung 
in  a-Chlornaphtalin  übergeht. 

Dihydronaphtoesäuren:  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 

nehmen  u-  und  ß-Naphtoesäure  zunächst  2H-Atome  in  den  mit  Carboxyl  ver- 
bundenen Ring  auf  und  bilden  in  der  Kälte:  labile,  ß,Y-ungesättigte,  in  der 
Wärme:  stabile,  a,ß- ungesättigte  Dihydronaphtoesäuren  C10H9.CO2H:  a-, 
stabil  F.  125  °,  a-,  labil  F.  91  °,  ß-,  stabil  F.  1610,  ß-,  labil  F.  1040. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  labilen  Modificationen  in 
die  stabilen  umgewandelt.  Die  stabile  a-Säure  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
MnO^K  Hydrozimmtcarbonsäure,  die  labile  nur  Oxalsäure  und  Plitalsäure; 
das  Dibromid  der  labilen  ß-Säure  geht  im  Gegensatz  zur  stabilen  Modification 
leicht  in  ein  gebromtes  Lacton  über;  aus  diesen  Tatsachen  folgen  für  die  stabile 
a-  und  die  labile  ß-Säure  folgende  Formeln  (A.  206,  169): 


/CH2 CH2  /CH2— CH2  /CH=CH  /CH— CHBr 

8 4\C(COOH)=CH  8 4\cOOHCOOH  8 4\<H2— CH.COOH  8 4\CH2— CH.CO— 0 

stabile  Dihydro-  labile  Dihydro- 

-naphtoesäure  ß-naphtoesäure. 

Die  Dihydro-ß-naphtoesäuren  geben  durch  Oxydation  mit  Ferridcyan- 
kalium  wieder  ß-Naphtoesäure.  Die  stabile  a-Dihydronaphtoesäure  addirt  ähn- 
lich anderen  a,ß-ungesättigten  Carbonsäuren  in  Form  ihres  Esters  Natriumacet- 
essigester  unter  Bildung  eines  6- Ketonsäureesters,  der  sich  indessen  unter 
Alkohol-Abspaltung  sogleich  weiter  zu  einem  hydrirten  Abkömmling  des 
Phenanthrens  (S.  658)  condcnsirt  (B.  31,  1896). 

a-Phenyldihydro- ß-naphtoesäure  C10H8(C0H5)COOH,  F.  1910,  erhält 
man  durch  Condensation  von  Dibenzalpropionsäure  (S.  607)  mittelst  Eisessig- 
Schwefelsäure  (A.  300,  1 56). 

B.  Tetrahydronaphtalinderivate:  Tetrahydronaphtalin  C10H12,  Kp.  206°, 
entsteht  durch  Reduction  von  Naphtalin  mit  Natrium  und  Amylalkohol, 
HJ-Säure  und  Phosphor,  oder  Wasserstoff  und  feinverteiltem  Ni  bei  1900, 
ferner  aus  ar-Tetrahydronaphtylamin  durch  Eliminiren  der  NH2-Gruppe:  die 
H-Atome  stehen  daher  nur  in  einem  Kern  (S.  655).  Naphtalintetrachlorid 


Tetrahydronaphtalinderivate. 
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C10H8Cl4,  F.  182°,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von 
Naphtalin  erhalten,  bildet  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Dichlornaphta- 
lin  (S.  630).  Ueber  Oxydation  des  Naphtalintetrachlorids  s.  B.  28,  R.  392. 
Ueber  Chloradditionsproducte  gechlorter  und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24, 
R.  713.  Naphtalintetrabromid,  F.  in0  (C.  1897  I,  984). 

Besonders  bemerkenswert  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naplitylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  behandelt 
je  4 H-Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der  Träger  der  NH2- 
oder  OH-Gruppe,  so  verliert  das  betreffende  Derivat  den  Character  eines 
Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines  in  der  Seitenkette 
amidirten  oder  hydroxylirten  homologen  Benzols  an;  wird  jedoch  der  nicht 
substituirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen  den  Character  homologer 
Aniline  oder  Phenole;  letztere  Tetrahydroderivate  werden  als  aromatische 
(ar-),  die  ersteren  als  aliphatisch-cyclische  oder  alicyclische  (ac-)  bezeichnet: 


Ho 

h2 

Ho 

W\h2 

AAh2 

HOV 

A/Ha 

^\AyH2 

H(NH2) 

h2 

NH2H(NH2) 

ac-Tetrahydro-  ar-Tetrahydro-  ar,  ac-Tetrahydro- 

a-naphtylamin  ß-naphtol  1,5-naphtylendiamin. 

a-Naphtylamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  Reduction  ar-Tetrahydro- 
a-naphtylamin  und  a-naphtol,  die  ß-Verbindungen  bilden  nebeneinander  das 
ar-  und  das  ac-Tetrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend.  1,5-Naph- 
tylendiamin  liefert  ac-,  ar-Tetrahydronaphtylendiamin,  das  durch  Ersatz  der 
aromatischen  NHo-Gruppe  durch  Wasserstoff  ac-Tetrahydro-a-naphtylamin 
bildet. 

ar-Tetrahydronaphtylamine  NH2.C6H3:(C4H8),  a-  Kp.  275  °,  ß-  Kp.  276°, 
schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindungen ; sie  reduciren  leicht  die 
Salze  von  Edelmetallen;  durch  Oxydation  mit  Mn04K  geben  sie  Oxalsäure 
und  Adipinsäure  (S.  627).  Die  a-Verbindung  liefert  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  ar-Tetrahydro-a-naphtochinon  C6H202:(C4H8),  F.  55  °,  das  durch- 
aus dem  Benzochinon  gleicht,  und  weit  stärker  oxydirende  Eigenschaften  als 
das  a-Naphtochinon  besitzt.  * ac-Tetrahydronaphtylamine  C6H4:(C4H7.NH2), 
a-  Kp.  246°,  ß-  Kp.  2490,  starke  Basen,  die  C02  aus  der  Luft  aufnehmen;  sie 
bilden  keine  Diazoverbindungen;  Oxydation  mit  Mn04K  öffnet  nur  den  hydrir- 
ten  Ring  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbonsäure.  Aus  dem  ß-,  ac-Tetrahydro- 
naphtylamin  ist  mittelst  d-Bromcamphersulfosäure  eine  optisch  aktive  rechts- 
drehende Modification  erhalten  worden  (C.  1899  II,  255;  1900  I,  862).  ac-, 
ar-Tetrahydro- 1,5-naphtylendiamin  NH2.C6H3:(C4H7.NH2),  F.  77 °,  Kp.  264°, 
vereinigt  in  sich  zugleich  die  Eigenschaften  eines  aromatischen  und  eines 
alicyclischen  Amins ; es  ist  in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification 
gespalten  worden. 

ar-Tetrahydro-a-naphtol  OH.C6H3:(C4H8),  F.  69°,  Kp.  265°,  entsteht 
auch  aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung.  ac-Tetra- 
hydro-ß-naphtol  C6H4:(C4H7OH),  Oel,  Kp.  264°,  zeigt  den  Character  eines 
Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Campheralkoholen, 
dem  Menthol  und  Borneol  (S.  477,  505). 

Eine  Reihe  von  Tetrahydronaphtalinderivaten  sind  vom  Dihydronaplita- 
lin  (S.  654)  ausgehend  erhalten  worden:  Phenol  addirt  sich  an  Dihydronaphtol 
zu  Tetrahydronaphtylphenol  C6H4:(C4H7.C6H4OH),  F.  1300  (B.  24,  179),  Brom 
zu  Dihydronaphtalindibromid  C6H4:(C4H6Br2).  Letzteres  giebt  beim  Kochen 
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N aphtalingruppe. 


mit  Kalicarbonat  oder  durch  Umsetzung  mit  Silberacetat  und  darauffolgende 


trans-Form  F.  1180,  das  durch  Oxydation  zu  o-Phenylendiessigsäure  gespalten 
wird.  Es  ist  ein  Analogon  des  Aethylenglycols ; das  Chlorhydrin  (S.  654) 
^ ioH10C1(OH),  F.  11 70,  giebt  mit  Kali  Tetrahydronaphtylenoxyd  C10H10O, 
F-  43 °»  Kp.  258°,  das  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds 
(Bd.  I)  zeigt.  Durch  Einwirkung  von  Basen  sind  aus  dem  Chlorhydrin  eine 
Reihe  von  „Alkinen“  dargestellt  worden,  von  denen  das  Trimethyl-oxytetra- 

hydronaphtylenammoniumhydroxyd  C6H4^^2_?^^H  QH  wegen  seiner 

nahen  Beziehungen  zum  Cholin  (Bd.  I)  erwähnt  werden  möge.  Durch  Ein- 
wirkung schwacher  Alkalien  wird  das  Chlorhydrin  in  das  mit  Tetrahydro- 

naphtvlenoxyd  isomere  ß-Ketotetrahydronaphtalin  CßH^-  2 • 2 F.  180, 

^Cri2 — CU 

KP-i6  I38°»  übergeführt,  welches  auch  durch  Destillation  von  o-Phenylen- 
propionessigsäure  (S.  352)  erhalten  wird  (B.  28,  R.  745);  es  verhält  sich  gegen 
Natriumbisulfit,  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  wie  ein  Fettketon  (B.  27, 

1547).  a-Ketotetrahydronaphtalin  C6H4Xcq2 £H2  erhält  man  durch  intra- 

moleculare  Condensation  von  Y-Phenylbuttersäurcchlorid  (S.  271)  mittelst 
A1C13  (C.  1899  I,  792). 

Diketotetraliydronaplitalinc  werden  in  Form  ihrer  Chlorderivate 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  entsprechenden  Dioxynaphtaline  oder 
Naphtochinone  (S.  643,  644)  gewonnen  (A.  300,  180;  334,  342): 


a-Naphtochinon  mit  Chlorkalklösung  (s.  S.  643  und  A.  286,  71). 

Die  Tetrahydronaphtoesäuren  sind  wiederum  in  aromatische  und 
alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrahydro-a-naphtoesäure  COOH.C6Pl3:(C4H8), 
Amid  F.  182°,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von 
ar-Tetrahydro-a-naphtalindiazochlorid  mit  Cyankalium-Cyankupfer. 

ac-Tetrahydronaphtoesäuren,  a-  F.  85°,  ß-  F.  96°,  entstehen  durch  Re- 
duction  der  Naphtoe-  und  Dihydronaphtoesäuren  mit  Natriumamalgam.  Sie 
sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  die  Dihydro -säuren,  wodurch  sie 
sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen.  Bei  längerer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  (A.  266, 
202).  Spaltung  der  Tetrahydronaphtoesäuren  in  ihre  optisch  activen  Compo- 
nenten  s.  C.  1906  II,  962.  ac-Phenyltetrahydro-ß-naphtoesäure  CGH4[C4Hc 
(C6H5)COOH],  F.  177 °,  wird  durch  Reduction  der  Phenylbro.mtetra- 
hydronaphtoesäure,  F.  205 °,  erhalten,  die  man  synthetisch  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  bei  o°  auf  die  Chloroformlösung  von  Benzylphenyliso- 
crotonsäure  (S.  608)  gewinnt  (A.  306,  231). 

ac-Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  C6H4[C4H6(C02H)2]  schmilzt  bei 
1990  unter  Bildung  ihres  bei  184°  schmelzenden  Anhydrids.  Letzteres  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure, 
deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylcnbromid  mit  der  Natriumverbindung  des 
Dimalonsäureesters  gewonnen  wird  (S.  624)  (B.  17,  448).  Tetrahydro-1,5- 
naphtalindicarbonsäure,  F.  238°  (B.  20,  R.  517). 

C.  Hexa-,  Octo-  und  Dekahydronaphtalin  C10H14,  C10H16  und  C10H18, 
Kp.  2000,  185 — 1900  und  1880,  sind  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jod- 


Verseifung  Tetrahydronaphtylenglycol  C6H4<^ 


CH2-CHOH 

CH2-CHOH 


, cis-Form  F.  135  °, 


Phenanthrengruppe. 
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wasserstoffsäure  und  Phosphor  erhalten  worden,  Dekahydronaphtalin  auch 
durch  Reduction  mit  Wasserstoff  und  Nickel  bei  1600  (B.  10,  796,  3032;  A.  187, 
164).  Dekahydro-a-  und  -ß-naphtol  C10H17OH,  F.  62°  und  75  °,  Kp.14  1090 
und  1120,  entstehen  leicht  durch  Reduction  von  ex-  und  ß-Naphtol  mit  Wasser- 
stoff und  Ni;  durch  Abspaltung  von  Wasser  liefern  sie  zwei  isomere  Octohydro- 
naphtaline,  Kp.  1900  und  1910,  durch  Oxydation  mit  Cr03  die  entsprechenden 
Ketone  C10H16O,  F.  32 0 und  Kp.  2400,  deren  Oxime  durch  Na  und  Alkohol 
zum  a-  und  ß-Dekahydronaphtylamin  C10H17NH2,  Kp.14  97 0 und  1120,  redu- 
cirt  werden  (C.  1911  I,  318). 


3.  Phenanthrengruppe. 


Das  Phenanthren  findet  sich  im  Steinkohlenteer  neben  dem 
Anthracen  (S.  670),  ferner  neben  Fluoranthen  und  Pyren  (S.  663)  im 
Stubb,  einem  Destillationsproduct  der  Quecksilbererze  von  Idria.  Es 
entsteht  synthetisch  1.  neben  Diphenyl,  Anthracen  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen aus  verschiedenen  Benzolverbindungen,  wenn  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  aus  Toluol,  aus  Stilben,  aus 
Diphenyl  mit  Aethylen,  und  besonders  aus  Dibenzyl  sowie  aus  o-Ditolyl: 


C6H5.CH2  CgH4-CH 

I ->  I II  ^ 

c6h5.ch2  c6h4-ch 

Dibenzyl  Phenanthren 


C6H4-CH3 

C6H4-CH3 

o-Ditolyl. 


2.  Aus  Natrium  und  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  670) : 


C6H4-CH 

I II 

C6H4-CH 


Br[i]C6H4[2]CH2Br 

Br[i]C6H4[2]CH2Br’ 


Br[i]C6H4  [2]CH2Br 
BrCH2[2]C6H4[i]Br  > \C^T4/ 


Phenanthren  Anthracen. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  23,  85): 


C6H4-CH 


O- CH 

Cumaron 


+ c6h6 


c6h4-ch 

I II 

C6H4-CH 

Phenanthren 


Aehnlich  entsteht  aus  Cumaron  und  Naphtalin  Chrysen  (S.  663),  aus 
Furfuran  und  Anilin  Amidonaphtalin  (S.  625). 

4.  o-Amido-a-phenylzimmtsäure  giebt  beim  Behandeln  ihrer  Diazo- 
verbindung mit  Cu- Pulver:  Phenanthrencarbonsäuren  (B.  29,  496): 

CH-CGH4.N2OH  CH— c6h4 

COoH.C  — C6H5  co2hc — C6H4 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzol  und 
Diazobenzol,  sowie  die  des  Diphenylenketons  aus  der  Diazoverbindung 
des  o-Amidobenzophenons  (S.  547,  665).  Durch  Verallgemeinerung  dieser 
Synthese  sind  noch  mehrere  Phenanthrenderivate  dargestellt  worden.  Die 
Methode  gestattet  Abkömmlinge  des  Phenanthrens  mit  bekannter  Stellung 
der  Substituenten  herzustellen  (B.  33,  162,  1810;  34,  3998;  39,  3106). 

5.  Der  Synthese  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocrotonsäure  (S.  625)  völlig 
analog  ist  die  Bildung  von  4-Oxyphenanthren  durch  Erhitzen  von  $-Naph- 
tylisocrotonsäure  (A.  379,  351,  362): 


/[ß]CH=CH 
10  7 HOCO-CH2 


-> 


C10H 


/CH=CH 
6\C(OH):CH  • 


Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl. 
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Phenantlirengruppe. 


6.  Von  Interesse  ist  ferner'  folgende  von  einem  Naphtalinderivat  aus- 
gehende Synthese  des  Phenanthrens : Dihydro-$-naphtoesäureester  ( i)  condensirt 
sich  mit  Acetessigester  zu  einem  Diketooctohydroplienanthrencarbonsäureester, 
der  durch  Verseifung  und  CO 2- Abspaltung  Octohydrodiketophenanthren  (2) 
liefert,  das  durch  Zinkstaubdestillation  Phenanthren  (3)  giebt  (B.  31,  1896): 


(1)  (2)  (3) 

ch2-ch2-cco2r  CH2-CH2-CH-CO— CH2  CH=CH-C-CH=CH 

C6H4 CH  ^ C6H4 CH-CH2-CO  ^ C6H4 C-CH=CH 


Diesen  Bildungsweisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  als  ein  Diphenyl- 
derivat  aufgefasst  werden,  in  welchem  2 Orthostellen  der  2 Benzolringe 
durch  die  Gruppe  CH=CH  verbunden  sind,  welche  daher  mit  4 C-Atomen 
der  2 Benzolringe  einen  dritten  normalen  Benzolring  bildet : 


7 CH\q C/CH-CH\C  2 

7 chX:h— cf  __  _ _fSc—  ch^c  2 


8 


'N:h=ch 


10 


Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenanthrens,  bei 
der  zunächst  Phenanthrenchinon,  weiterhin  Diphensäure  (S.  537)  und 
o-Phtalsäure  gebildet  wird: 


C6H4-CH  C6H4-CO  C6H4-COOH 

I II  ->  I I ^ I 

c6h4-ch  c6h4-co  c6h4-cooh 

Phenanthren  Phenanthrenchinon  Diphensäure. 


Da  Phenanthren  und  Phenanthrenderivate  als  Abbauproducte  der  wich- 
tigen Alkaloide  Morphin,  Codein  und  Thebain  erhalten  wurden,  hat  die  Chemie 
des  Phenanthrens  neuerdings  eingehendere  Bearbeitung  gefunden. 

Phenanthren  C14H10,  F.  99 °,  Kp.  340 °,  farblose  Krystalle,  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Wasser : die  Lösungen 
fluoresciren  bläulich. 


Pikrat  C14H10.C6H3O(NO2)3,  gelbe  Nadeln,  F.  1440.  Ueber  Gewinnung 
des  Phenanthrens  aus  dem  Rohanthracen  s.  A.  196,  34;  B.  19,  761. 

Alkylirte  Phenanthrene:  1- und  3-Methylphenanthren  C14H9.CH3,  F.  1230 
und  65°,  entstehen  aus  den  synthetisch  nach  Methode  4 (S.  657)  gewonnenen 
1-  und  3-Methylphenanthren-9-carbonsäuren  durch  C02-Abspaltung.  9,10- 
Dimethylphenanthren  C14H8(CH3)2,  F.  1390,  durch  Reduction  des  9,10-Di- 
methyl-9,io-dioxydihydrophenanthrens  (S.  660)  mit  HJ  und  Phosphor  (B.  39, 
3110;  A.  362,  250).  9,10-Diphenylphenanthren  C14H8(C6H5)2,  F.  2350,  ist 
kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  A1C13  auf  Tetraphenylaethylen  (S.  597) 
gewonnen  worden  (B.  38,  203).  Es  entsteht  ferner  durch  eine  bemerkenswerte 
Atomverschiebung  bei  der  Reduction  des  Benzoylphenylfluorens  (S.  667 ) mit 
HJ  und  Phosphor,  eine  Reaction,  die  der  Bildung  von  Tetraphenylaethylen 
aus  ß-Benzpinakolin  (S.  598)  entspricht  (B.  37,  2887): 


C„H4  /COCßHs  _ rC6H4  ~/CH(OH)C6H5 

c6h4/uc6h6  * c8h4/^c6h6 


c6h4.c.c6h6 
I II 

c6h4.c.c6h5 


Halogen  phenanthrene:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenan- 
thren entstehen  Substitutionsproducte:  9,10-Dichlor-  und  2,9,10-Trichlor- 

phenanthren  C14H8C12  und  C14H7C13,  F.  1610  und  1240  (B.  39,  3891);  das 
Octochlorphenanthren  Ci4H2Cl8,  F.  270 — 280°,  wird  durch  weiteres  C hloriren 


Halogenphenanthrene,'  Oxyphenanthrene. 
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in  C6C16  und  CC14  gespalten.  Brom  in  CS2-Lösung  addirt  sich  zu  Phenan- 
threndibromid  C14H10Br2,  das  unter  HBr-Abspaltung  in  9-Bromphenan- 
thren  C14H9Br,  F.  63  °,  übergeht,  welches  durch  Chromsäure  zu  Phenanthren- 
chinon  oxydirt  wird  und  beim  weiteren  Bromiren  4,9-(4, io)-Dibromphenan- 
thren  C14H8Br2,  F.  1 12 — 1 13  °,  giebt,  das  durch  Oxydation  4-Bromphenanthren- 

chinon  liefert  (A.  321,  330;  B.  37,  3553). 

Nitrophenanthrene:  Beim  Nitriren  von  Phenanthren  entstehen  drei 
Nitrophenanthrene,  von  denen  eines  als  3-Nitrophenanthren  C14H9[3]N02, 
F.  170 — 1710,  bestimmt  wurde  (B.  34,  3532);  nitrirt  man  mit  einem  Gemisch 
von  Essigsäureanhydrid  und  Salpetersäure  in  Eisessig,  so  entsteht  9-Nitro- 
phenanthren,  F.  116 — 11 70,  welches  auch  aus  einem  Einwirkungsproduct  von 
Salpetrigsäure-Gas  auf  Phenanthren  durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat- 
lösung  gewonnen  wird  (B.  36,  2508).  Durch  Kochen  mit  methylalkoholischem 
Kali  wird  das  9-Nitrophenanthren  unter  primärer  Anlagerung  von  2 Mol. 
CH3OK  und  Zwischenbildung  des  Phenanthrenchinonoximdimethylacetals  in 
das  isomere  Phenanthrenchinonmonoxim  umgelagert  (A.  355,  307): 


(c«h*)2<£hU! 


> 


(C6h4) 


/C:NOK 

2\C(OCH3)2 


/C:NOH 

X \qq 


vgl.  die  analoge  Umlagerung  des  7-Nitrostilbens  (S.  585),  des  1-  und  2-Nitro- 
naphtalins  (S.  631)  und  des  9-Nitroanthracens  (S.  673). 

Amidophenanthrene,  Phenanthryla mine  sind  teils  durch  Reduc- 
tion  der  Nitrophenanthrene,  teils  aus  den  Phenanthrolen  (s.  u.)  durch  Erhitzen 
mit  NH3-Salzen  erhalten  worden:  2-Amidophenanthren  C14H9(NH2),  F.  85°, 
3-Amidophenanthren,  F.  87°;  9-Amidophenanthren,  F.  135 — 136°,  ist  auch 
aus  dem  Azid  der  9-Phenanthrencarbonsäure  bereitet  worden  (A.  321,  312; 

Q CNH 

B.  34,  1461;  35,  2726).  9,10-Diamidophenanthren  a6  4 2,  aus  Phen'an- 

Ußiri^. — UJN  irlg 

threnchinondioxim  durch  Reduction  gewonnen,  giebt  durch  Luftoxydation 
Diphenanthrylazin  C14H8:N2:C14H8  (B.  35,  2738). 

Phenanthrensulfosäuren:  Beim  Sulfuriren  von  Phenanthren  ent- 

stehen 3-,  2-  und  9-Phenanthrensulfosäuren  C14H9.S03H  (3-Sulf ochlorid , 
F.  1080,  2-Sulf ochlorid , F.  156°,  9-Sulf ochlorid , F.  125  °),  deren  Consti- 
tution durch  Ueberführung  in  die  Oxy-  und  Cyanphenanthrene  bestimmt 
wurde  (A.  321,  251;  369,  104;  379,  79;  B.  34,  4004). 

Oxyphenanthrene,  Phenanthrole  sind  durch  Kalischmelze  aus  den 
Sulfosäuren  und  aus  den  Phenanthrylaminen,  ihre  Aether  auch  aus  den  syn- 
thetisch gewonnenen  methoxylirten  Phenanthren-9-carbonsäuren  durch  C02- 
Abspaltung  dargestellt  worden,  wodurch  die  Constitution  der  fünf  möglichen 
und  bekannten  Isomeren  festgelegt  wurde:  i-Methoxyphenanthren  C14H9-[i-] 
(OCH3),  F.  1060,  2-Phenanthrol  C14H9[2]OH,  F.  168 0 (Methylaether  F.  990), 
3-Phenanthrol,  F.  1 24 0 (Methylaether  F.  63  °),  4-Phenanthrol,  F.  108  0 (Methyl- 
aether F.  68°),  entsteht  kernsynthetisch  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtyliso- 

, ..  /c  - , 7 C6H4-CH  j C6H4-CH2 

crotonsaure  (S.  657);  9-Phenanthrol,  Phenanthron  a tt  pATT  oder  a tt  ’ 

— LUil  U6ri4 — V./U 

F.  I53°>  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Phenanthrenchinon  mit  HJ -Säure 
oder  aus  Phenanthrenchinondichlorid  C14H8OCl2;  es  liefert  mit  Diazobenzol- 
salzen  das  io-Benzolazo-9-phenanthrol,F.  165°,  das  identisch  ist  mit  dem 
Einwirkungsproduct  von  Phenylhydrazin  auf  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  661). 
2-,  3-  und  9-Phenanthrol  gleichen  dem  ß-Naphtol  (A.  321,  276;  B.  34,  1461, 
3998;  41,  4215).  Von  den  Amidophenanthrolen  (vgl.  A.  321,  286,  295)  und 
den  Dioxyphenanthrenen  sind  die  9, 10-Derivate  hervorzuheben.  9,10-Amido- 

oxyphenanthren  C12H8^|^^^,  aus  Phenanthrenchinonoxim , -imin  oder 
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-phenylhydrazon  durch  Reduction  gewonnen,  geht  leicht  in  Phenanthren- 
hydrochinon,  9,10 -Dioxyphenanthren  C14H8(OH)2,  F.  147 — 148°,  über,  das 
am  besten  durch  Reduction  von  Phenanthrenchinon  mit  Zink  und  Eisessig 
oder  mit  H2S  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt  wird  und  dieses  leicht  regene- 
rirt;  ähnlich  sind  Nitrophenanthrenhydrochinone  erhalten  worden  (B.  35,  3117). 

3,4-Dimethoxyphenanthren,  Dimethylmorphol  C14H8(OCH3)2,  F.  44  °, 
aus  der  9-Carbonsäure  (s.  u.),  wird  auch  gewonnen  durch  Methyliren  des  ent- 
sprechenden Monomethylaethers,  des  Methylmorphols  C14H8(OH)(OCH3), 
das  ein  Abbauproduct  des  Alkaloids  Codein  (s,  d.)  ist  (B.  33,  1816).  3,4,5- 

Trioxyphenanthren  C14H7(OH)3,  F.  148°,  entsteht  durch  Verschmelzen  des 
Morphenols  (s.  d.)  mit  Aetzkali  (B.  39,  1718). 

Phenanthrencarbonsäuren:  Ihre  Nitrile  sind  aus  den  Salzen  der 

Sulfosäuren  durch  Destillation  mit  Ferrocyankali  erhalten  worden,  9-Phenan- 
threncarbonsäure  und  deren  Substitutionsproducte  auch  synthetisch  nach 
Methode  4 (S.  657).  2-,  3-  und  9-Cyanphenanthren  C14H9.CN,  F.  1050,  1020 

und  103  °,  2-,  3-  und  9-Phenanthrencarbonsäure,  F.  254 °,  269°  und  250°  (A.  321, 
322).  8,9-Phenanthrendicarbonsäure,  Anhydrid,  F.  284°,  synthetisch  nach 
Methode  4 (B.  39,  3115). 

i-,  2-,  3-  und  4-Methoxyphenanthren-9-carbonsäure  C14H8(0CH3)C02H, 
F.  215  °,  228°,  239 0 und  2240,  und  3,4-Dimethoxyphenanthren-9-carbonsäure 
C14H7(OCH3)2COOH,  F. 228°,  aus  den  entsprechenden  Methoxyamido-a-phenyl- 
zimmtsäuren  gewonnen,  spalten  bei  der  Destillation  C02  ab  unter  Bildung  der 
Methoxyphenanthrene  (B.  34,  3998).  2,3-  und  3,2-Phenanthrolcarbonsäure 

C14H8(0H).C02H,  F.  22 70  u.  Z.  und  F.  303 0 u.  Z.,  sind  durch  Salicylsäure- 
synthese  aus  2-  und  3-Phenanthrolnatrium  durch  Erhitzen  mit  C02  unter 
Druck  erhalten  worden;  sie  sind  gelb  gefärbt  und  gleichen  der  2,3-Oxynaphtoe- 
säure  (S.  649)  (B.  35,  4419).  3,4-Dimethoxyphenanthren-8-carbonsäure,  F.  196°, 
wurde  aus  dem  Apomorphin,  einem  Umwandlungsproduct  des  Morphins  (s.  d.), 
durch  Methylirung  und  Abbau  erhalten  (B.  40,  1998). 

Hydrophenanthrene.  Durch  Reduction  von  Phenanthren  mit  Natrium 
und  Amylalkohol,  oder  mittelst  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem 
Nickel,  colloidalem  Platin  oder  Palladium,  sowie  durch  Erhitzen  mit  HJ  und 
Phosphor  entstehen:  9,10-Dihydrophenanthren  C14H12,  F.  94 °,  Kp.  313 °, 
Tetra-,  Hexa-,  Octo-,  Deka-,  Dodeka-  und  Perhydrophenanthren  C14H14,  C14H16, 
C14H18,  C14H20,  C14H22  und  C14H24,  Kp.  3100,  306°,  280—285°,  275°,  269° 
und  270 — 275°  (B.  41,  1000,  4225;  C.  1905  I,  1396;  1911  I,  651). 

Abkömmlinge  des  9,10-Dihydrophenanthrens  sind  die  durch  Einwirkung 
von  Alkyl-  und  Arylmagnesiumhaloiden  auf  Phenanthrenchinon  entstehenden 
ditertiären  Glycole:  9, 10-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diphenyl-9,  io-dioxydihydro- 

phenanthren  (C6H4)2^|q^^,  F.  164°,  122°  und  179°;  durch  HJ  und  Phos- 
phor werden  sie  zu  9,10-Dialkylphenanthrenen  (S.  658)  reducirt,  durch  Chrom- 
säure zu  o,o'-Diacyldiphenylen  (C6H4)2<^'q^  oxydirt,  aus  denen  durch  Re- 
duction die  ursprünglichen  Glycole  bez.  deren  stereoisomere  Formen  regenerirt 
werden.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln  gehen  sie  unter 

CO 

Pinakolinumlagerung  in  10,10-Dialkylphenanthrone  (C6H4)2Nx(;R2  (?)  über: 

10,10-Dimethyl-,  Diaethyl-  und  Diphenylphenanthron,  F.  75°,  65°  und  198° 
(vgl.  auch  10, 10-Diphenylenphenanthron  S.  667)  (A.  302,  242;  B.  37,  2887; 
C.  1905  I,  878). 

Phenanthrenchinon  (C6H4)2(CO)2,  F.  198°,  orangegelbe  unzersetzt 
destillirende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  auf 


Phenanthrenchinon. 
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Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  ( hromsäuremischung 
(A.  196,  38).  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
wenig  in  Wasser;  die  dunkelgrüne  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  Wasser  wieder  gefällt.  Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Phenanthren- 
chinon in  Eisessig  thiophenhaltiges  Benzol  und  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht eine  blaugrüne  Färbung  (s.  Thiophen).  In  seinem  Verhalten  erinnert 
das  Phenanthrenchinon  sehr  an  das  ß-Naphtochinon  (S.  644).  Es  ist 
geruchlos,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  verbindet  sich  mit  ein  und 
zwei  Mol.  Hydroxylamin,  mit  Blausäure  und  wird  durch  schweflige  Säure 
reducirt. 

Phenanthrenchinonmonoxim  C14HsO(NOH),  goldgelbe  Nadeln,  F.  158°, 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Salzsäure  auf  1300  Umlagerung  unter 
Bildung  von  Diphenimid  (S.  538)  (B.  21,  2356): 


C6H4-C:NOH  C6H4-COx 

C6H4-CO  **  C6H4-CO/ 


Das  Dioxim  bildet  das  Anhydrid  C14H8<^^>0,  F.  1810,  ein  Furazan- 
derivat. 

Das  Monophenylhydrazon  des  Phenanthrenchinons  ist  identisch  mit 


dem  9, 10- Benzolazophenanthrol  (C6H4)< 


C.OH 


(S.  659).  Auch  die 


U.N:NC6H5 

durch  Umsetzung  von  as-Acetyl-  und  Benzoylphenylhydrazin  mit  Phenanthren- 
chinonen  entstehenden  Acylphenylhydrazone  gehen  spontan  unter  Wanderung 
des  Acylrestes  in  die  isomeren  O-Acylverbindungen  des  9,10-Benzolazophenan- 
throls  über  (A.  378,  21 1)  (vgl.  das  analoge  Verhalten  des  ß-Naphtochinons 

S.  645). 


Als  o-Diketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o-Diaminen  zu 
Phenazinderivaten,  mit  o-Amidophenol  zu  Phenoxazinen.  Ueber  Condensa- 
tionen  mit  Acetessigester  und  Aceton  siehe  B.  24,  R.  630,  631.  Durch  Chrom- 
säuremischung oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Phenanthrenchinon 
zu  Diphensäure  oxydirt  (s.  o.),  beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen  Di- 
phenylenketon  (S.  667),  Fluoren  (S.  665)  und  Diphenyl.  Beim  Kochen  mit 
wässeriger  Natronlauge  wird  Diphenylenglycolsäure  (S.  668),  Fluor enalkoliol 
(S.  667)  und  Diphenylenketon , beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenanthren  ge- 
bildet. 


Durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  wird  es  zu  Phenanthren- 
hydrochinon  (S.  660),  durch  HJ-Säure  zu  Phenanthron  (S.  659)  reducirt; 
mit  HJ-Säure  und  Phosphor  in  Eisessig  entsteht  Acetphenanthrcnhydro - 
chinon  C14H8(OH)(OCOCH3),  F.  78°  (B.  26,  R.  585;  C.  1897  II,  1072);  Ge- 
menge von  Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  geben  im  Sonnenlicht  Acidyl- 
phenanthrenhydrochinone  (A.  249,  137) ; mit  Phenolen  kann  es  zu  Phen- 
oxyphenanthrenhydrochinonen  condensirt  werden  (C.  1900  II,  360). 

Brom  wirkt  auf  Phenanthrenchinon  bei  niedriger  Temperatur  unter 
Bildung  eines  Additionsproductes  C14H802Br2  (B.  37,  3556),  bei  ioo°  ent- 
stehen Substitutionsproducte:  2-Brom-  und  2,7-Dibromphenanthrenchinon, 
F.  234°  und  323  °;  3-  und  4-Bromphenanthrenchinon,  F.  286°  und  126°,  sind 
aus  3.9-  und  4,9-Dibromphenanthren,  2-Chlorphenanthrenchinon,  F.  236°,  aus 
2,9,10-Trichlorphenanthren  durch  Oxydation  mit  Cr03  gewonnen  worden  (B. 
37>  355  0 39,  3893). 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  Phenanthrenchinon  bei  kurzer 
Einwirkung  in  2-  und  4-Nitrophenanthrenchinon  C14H7(N02)02,  F.  257 0 und 
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i8o°,  bei  energischer  Behandlung  in  2,7-  und  4,5-Dinitrophenanthrenchinon 
C14H6(N02)202,  F.  300 — 303 °,  und  F.  228°,  übergeführt.  3-Nitrophenanthren- 
chinon,  F.  275  °,  entsteht  aus  9-Bromphenanthren  (S.  659),  sowie  aus  9,10-Di- 
acetamidophenanthren  mit  Salpetersäure  (B.  41,  3679).  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  erhält  man  aus  den  Nitrophenanthrenchinonen  Nitro- 
diphensäuren  (S.  538);  durch  Reduction  sind  Amidophenanthrenchinone  und 
aus  diesen  Oxyphenanthrenchinone  erhalten  worden  (B.  36,  3726;  A.  322,  135); 
letztere  entstehen  auch  aus  den  acidylirten  Phenanthrolen  (S.  659)  durch 
Oxydation  mit  Cr03:  3-Oxyphenanthrenchinon  C14H7(0F[)02,  alizarinähn- 
liche  Nadeln,  sublimirbar;  2-Oxyphenanthrenchinon,  violettschwarze  Nadeln, 
F.  280 — 283°;  4-Oxyphenanthrenchinon,  rotes  Pulver,  F.  285°  (B.  44,  740). 
3,4-Dioxyphenanthrenchinon,  Morpholchinon  C14H6(0H)202  (Diacetverb. 
F.  196°),  ist  aus  3-Oxyphenanthrencliinon  über  die  Nitro-  und  Amidoverbin- 
dung erhalten  worden  (B.  41,  3696). 

3-Phenanthrenchinonsulfosäure  C14H702(S03H)  aus  3-Phenanthrensulio- 
säuren  mit  Cr03  (A.  321,  339). 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  Reten  oder  i-Methyl-7-isopropyl- 

phenanthren  CH3[i]C6H3-- — — — -vC6H3[7]C3H7,  F.  98°,  Kp.  3940,  das 

CH:CHX 

sich  im  Teer  zahlreicher  Nadelhölzer,  sowie  in  einigen  Erdharzen  findet,  aus 
deren  höchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.  Es  entsteht  durch 
Destillation  der  Abietinsäure,  die  vielleicht  als  Dekahydroretencarbonsäure 
aufzufassen  ist  (S.  527),  mit  Schwefel  (B.  36,  4200).  Pikrat,  F.  123 °.  Durch 
Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  bildet  es  Retenchinon  oder  i-Me- 
thyl-7-isopropylphenanthrenchinon  C18H1602,  F.  197  °,  das  sich  dem  Phen- 
anthrenchinon  durchaus  analog  verhält.  Durch  Einwirkung  von  Natron- 
lauge bildet  es  Retendiphensäure  C16H16<^q^  und  Retenglycolsäure 


C16H16:C(OH).COOH.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  entstehen  Retenketon 


CH3[i]C6H3 


x CO/ 


C6H3[7]C3H7  (S.  668),  j -Oxyisopropyldiphenylenketon-i- 


carbonsäure  C02H[i]C6H3- ^C6H3[7]C(OH)(CH3)2,  und  Dip heny lenk eton- 

1 j- di  carbonsäure  C02H[i]C6H3y^^C6H3[7]C02H  (S.  669),  welch  letztere 

weiterhin  in  ein  Gemisch  von  1,2,3-  und  1,2,4-Benzoltricarbonsäure  übergeht. 
Die  7-Oxyisopropyldiphenylenketon-i -carbonsäure  kann  durch  Aufspaltung 
mit  KOH,  Reduction  mit  HJ  und  Abspaltung  der  Carboxyle  zum  ip-Iso- 
propyldiphenyl  C6H5.C6H4[4]C3H7  abgebaut  werden,  wodurch  die  Stellung 
der  Seitenketten  im  Reten  bewiesen  ist  (C.  1910  I,  153°)- 

Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  auf  250°  ent- 
steht Retendodekahydrür,  Dehydrofichtelit  C18H30,  Oel,  Kp.  336°,  das  sich 
auch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Fichtelit  C18H32,  F.  46°,  der 
sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  22,  498,  635,  780,  3369). 


Aehnliche  Structur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chrysen  und 
Picen,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl  ableiten 
kann,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl: 


C6PI4-CH 

I II 

c6h4-ch 

Phenanthren 


C6H4— CH 
I II 
c10h6-ch 

Chrysen 


Ci0H6  CH 
I II 
C10H6— CH 

Picen 


Die  Constitution  dieser  Substanzen  wird  durch  die  Oxydationspioducte 
erschlossen.  Mit  Chromsäure  oxydirt  liefern  sie  zunächst,  dem  Phenanthren- 
chinon  entsprechend,  Chrysenchinon  und  Picenchinon,  die  sich  weiter  in 


Chrysen, . Picen. 
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Chrysen-  und  Picenketon,  Chrysen-^und 
ß,ß-Dinaphtyl  überführen  lassen: 


C6H4— CO 

'c10h6-co 

Chrysenchinon 

C10H6— CO 

I I 

c10h6— CO 

Picenchinon 


L >c° 

FioH6 

Chrysenketon 

C,oHg.CO 

C10H/ 

Picenketon 


Picensäure,  ß- Phenylnaphtalin  und 


c6h5 

c10h6.cooh 

Chrysensäure 

C10H7 

C10H6.CO2H 

Picensäure 


c6h5 

C10H7 

ß- Phenylnaphtalin 
C10H7 

C10H7 

ß,ß-Dinaphtyl. 


Chrysen  C18H12,  F.  2500,  Kp.  448°,  bildet  in  reinem  Zustande  silber- 
weisse,  violett  fluorescirende  Blättchen,  in  unreinem  Zustande  ist  es  gelb  ge- 
färbt, daher  sein  Name,  von  xpuöeoc;  goldgelb.  Es  findet  sich  in  den  sehr 
hoch  siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers.  Synthetisch  wird  es  aus 
Phenylnaphtylaethan  C6H5.CH2— CH2C10H7 , ähnlich  wie  Phenanthren  aus 
Dibenzyl  (S.  657),  ferner  aus  Cumaron  und  Naphtalin  (S.  657)  gewonnen. 
Es  bildet  sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  Inden  (S.  614): 
2C9H8=C18H12  + 4H  (B.  26,  1544).  Substituirte  Chrysene  s.  B.  24-,  949- 
Durch  Erhitzen  von  Chrysen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  entstehen  die 
Hydrüre  C18H28,  Kp.  360°,  und  C18H30,  F.  1150,  Kp.  353 0 (B.  22,  135). 

Durch  Erwärmen  von  Chrysen  in  Eisessig  mit  Chromsäure  entsteht 
Chrysenchinon  C18H10O2,  rote  Nadeln,  F.  235  °.  Beim  Destilliren  mit  Blei- 
oxyd geht  das  Chrysenchinon  in  Chrysenketon  C17H10O  über,  das  sich  zu 


Chrysenfluoren  C6H4— CH2— C10H6  (S.  665)  reduciren  lässt.  Beim  Kochen 
mit  Permanganat  giebt  Chrysenchinon,  leichter  noch  das  Chrysenketon:  Di- 
phtalylsäure  COOHC6H4CO.COC6H4COOH  (S.  593).  Durch^  Erhitzen  mit 
Natronkalk  oder  Kali  und  Pb02  bildet  das  Chrysenchinon  Chrysensäure 
oder  ß- Phenyl -a-naphtoesäure  (S.  649),  die  durch  CO 2- Abspaltung  ß- Phe- 
nylnaphtalin liefert  (B.  26,  1745).  Durch  Umlagerung  des  Chrysenchinon- 


oxims  C16H10<Jq  F.  161  °,  entstehen  bei  ioo°  2 isomere  Amido- 


C.-NOH 


COOH 

säuren  , F.  2200  und  275  °,  welche  beim  Verseifen  Chryso- 

C H CO  H 

diphensäure  a6  ^ rA  u > F.  1 99  °,,  (liefern  und  der  Diphenaminsäure  (S.  538) 

C H NH 

analog  durch  Natriumhypochlorit  in  a-  bez.  ß-Naphtanthridon  • 6'a  ’ 

L'äaIi  . L/U 

C H CO 

F.  3320,  und  F.  338°,  übergehen  (A.  3II/  257;  335,  124;  B.  35, 


2744). 

Picen  C22H14,  F.  364°,  wird  durch  Destillation  von  Braunkohlenpech 
und  Petroleumrückständen  erhalten.  Synthetisch  ist  es  aus  Naphtalin  und 
Aethylenbromid  mit  A1C13,  sowie  durch  Ueberhitzen  von  aa-Naphtostilben 
CioH7CH:CHC10H7  (S.  652)  dargestellt  worden  (B.  24-,  R.  963 ; 32,  3341 ; 
C.  1910  II,  471).  Es  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  am 
leichtesten  in  rohem  Cymol.  Durch  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  250 0 wird 
es  zu  Picenperhydrür  C22H36,  F.  175  °,  reducirt.  Durch  Chromsäure  wird  das 
Picen  zu  Picenchinon  oxydirt,  das  sich  analog  dem  Chrysen  einerseits  in  Picen- 
keton, Picenfluorcnalkohol  und  Picenfluoren  (C10H6)2CH2,  andrer- 
seits in  Picensäure  oder  Dinaphtylcarbonsäure  und  in  ß,ß-Dinaphtyl  über- 
führen lässt  (B.  26,  1751)  . 

Pyren  C16H10,  citronengelbe  Tafeln,  F.  1490,  I\p.60  260°,  Pikrat, 
F.  2220,  wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  Pyrenchinon  C16H802,  durch 
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weitere  Oxydation  in  Pyrensäure  C12H6(C0)(C02H)2  (M.  31,  861)  übergeführt, 
eine  Ketondicarbonsäure,  die  leicht  Anhydrid-  und  Imidbildung  zeigt  (B.  19, 
1997),  durch  Destillation  Pyrenketon  C12H8(CO),  F.  14 1 bildet.  Durch  Oxy- 

dation von  Pyrensäure  mit  Mn04K  entsteht  1,4,5,8-Naphtahntetracarbon- 
säure  (S.  651),  aus  Pyrenketon  Naphtalsäure  (S.  650).  Ueber  die  Constitution 
des  Pyrens,  als  eines  aus  vier  condensirten  Benzolkernen  bestehenden  Ring- 
systems s.  B.  20,  365;  A.  351,  218). 

Triphenylen  ^ ^ * weisse  Nadeln,  F.  198°,  entsteht  beim 

Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  glühende  Röhren.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  es  zu  Mellithsäure  (S.  354)  oxydirt.  Ein  Dodekahydro- 
triphenylen  C18H24,  F.  233  °,  entsteht  durch  Condensation  von  Cyclohexanon 
(S.  439)  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure,  ähnlich  wie  Mesitylen  aus 
Aceton  (S.  42)  (B.  40,  153).  Vgl.  auch  das  analog  aus  Cyclopentanon  ent- 
stehende Triscyclotrimethylenbenzol  C15H18,  F.  96°  (B.  30,  1094). 


4.  Fluorengruppe. 


Mit  Phenanthren,  Chrysen  und  Picen  sind  Fluoren,  Chrysenfluoren 
und  Picenfluoren  genetisch  verknüpft  (s.  oben).  Wie  das  Phenanthren, 
Chrysen  und  Picen  als  sym.  o2-Aethenderivate  des  Diphenyls,  ß-Phenyl- 
naphtyls  und  ßß-Dinaphtyls,  so  können  das  Fluoren,  Chrysofluoren  und 
Picenfluoren  als  o2-Methylenderivate  dieser  letztgenannten  Kohlenwasser- 
stoffe betrachtet  und  demgemäss  auch  als  Diphenylenmethan,  Phenylen - 
naphtylenmethan  und  Dinaphtylenmethan  bezeichnet  werden.  Sie  können 
andrerseits,  gleich  dem  Inden,  als  condensirte  Cyclopentadienderivate 
(S.  15)  aufgefasst  werden:  Dibenzo-,  Benzonaphto-  und  Dinaphtocyclo- 
pentadien.  Das  Fluoren  steht  ferner  zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylen- 
sulfid  und  Diphenylenimid  oder  Carbazol  (s.  d.),  den  Dibenzoderivaten 
des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols,  in  Parallele: 


cgh4 

c6h4 


>CH. 


Fluoren 


c6h4X 

c6h4/ 


Diphenylen- 

oxyd 


CgD4Xc, 

c6h4/ 

Diphenylen- 

sulfid 


C6H4s 

c6h4. 

Diphenylen- 


l)NH 

« 


imid. 


Allgemeine  Bildungsweisen:  1.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Di- 
phenylmethan  durch  glühende  Röhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenvlen- 
methan,  ebenso  aus  ß-Naphtylphenylmethan  Chrysofluoren: 


CH\ChAc>CH 

\-CH2-/ 


7 ch/ch=ch'  c-c/ch=ch\ch 
ACH C/U  UAC — CHAn 


xCHo 7 


^k2.  o-Diphenylcarbonsäure,  Phenylnaphtylcarbonsäure  oder  Chrysensäure 
und  Dinaphtylcarbonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
ihrer  Salze  Fluoren-,  Chrysen-  und  Picenketon,  die  sich  leicht  zu  Fluoren, 
Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren  lassen;  umgekehrt  liefern  die  Ketone 
beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren: 


C6H4.COOH  ^ c6h4X 

c6h5  — c6H,/ 


Fluoren. 
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3.  Die  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzophenons  giebt  unter  Stick- 
stoffentwicklung Fluorenketon ; ebenso  entsteht  aus  o-Amidophenyl-a-Naphtyl- 
keton  das  Chrysenketon  (B.  20,  826;  81,  1694;  vgl.  Bildungsweise  4 der  Phen- 
anthrene  auf  S.  657). 

c6h4-n2oh  c6h5  — ->■  c6h4 c6h4. 

\_co_/  \co/ 


4.  Phenanthren-,  Chrysen-  und  Picenchinon  (S.  66o,  663)  geben  durch 
oxvdirende  Agentien  die  Ketone  der  entsprechenden  Fluorene: 

c6h4-co  c6h4  co 

C6H4-CO  ^ c6h4/ 


Fluoren,  Diphenylenmethan  C13H10,  F.  1 1 3 °,  Kp.  295  °,  farblose,  violett 
fluorescirende  Nadeln,  Pikrat,  F.  81  °,  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (Frac- 
tion  270 — 300 °);  es  bildet  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  besser  Natrium- 
amid auf  120 — 1500  ein  Natriumsalz  (C6H4)2 :CHNa,  mittelst  dessen  es  von 
den  begleitenden  Kohlenwasserstoffen  abgetrennt  werden  kann  (B.  41,  2913). 
Fluoren  entsteht  pyrogen  aus  Diphenylmethan  (s.  o.),  aus  Diphenylenketon 
(S.  667)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  160  °. 
Mit  Chromsäure  oxydirt  bildet  es  wieder  Diphenylenketon.  Im  Fluoren  sind 
die  Wasserstoffatome  der  CH2-Gruppe  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Cyclopen- 
tadien  (S.  15)  und  Inden  (S.  614),  allerdings  in  geringerem  Grade  beweglich. 
Durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Benzylchlorid  bildet  es  Dibenzylfluoren 
(C6H4)2C(CH2C6H5)2,  F.  148°;  mit  Benzaldehyd,  Zimmtaldehyd  u.  a.  con- 
densirt  es  sich  mittelst  Natriumaethylat  zu  dem  im  Gegensatz  zu  den  Fulvenen 
(S.  15)  farblosen  oder  nur  schwach  gefärbten  Benzylidenfluoren  (C6H4)2C:CH 
C6H5,  F.  76°,  und  Cinnamylidenfluoren  (C6H4)2C:CH.CH:CHC6H5,  F.  154 °,  mit 
Oxalester  zum  Fluorenoxalester  (C6H4)2CHC0C02C2H5,  F.  75  °,  mit  Ameisen- 
säureester zum  Formylfluoren  oder  Diphenylenacetaldehyd  (C6H4)2CH.CHO, 
F.  ca.  700  (B.  43,  2719);  mit  Amylnitrit  und  Aethylnitrat  liefert  es  unter  dem 
Einfluss  von  alkoholfreiem  Kaliumaethylat  Fluorenonoxi  m (C6H4)2C:NOH 
bez.  9-Nitrofluoren  (C6H4)2CHN02,  das  ähnlich  wie  das  Phenylnitromethan 
(S.  239)  in  einer  sauren,  alkalilöslichen  aci-Form,  F.  135  °,  und  einer  neutralen 
alkaliunlöslichen  Form,  F.  182°,  auftritt  (A.  347,  290;  B.  33,  852;  41,  3334). 


Durch  Reduction  von  Fluoren  mit  HJ  und  Phosphor  oder  Wasserstoff 
und  Ni  entsteht  Perhydrofluoren  C13H22,  Kp.  256 — 258°,  D22  0,9203  (B.  42, 
920,  2093).  Bemerkenswert  ist  die  Isolirung  eines  Hexahydrofluorens  C13H16, 
aus  Steinkohle  durch  Extraction  mit  Benzol  oder  Destillation  im  Vacuum 
(B.  44,  2486). 

Durch  Bromiren  von  Fluoren  in  siedendem  Chloroform  entsteht  2,7-Di- 
bromfluoren  C13H8Br2,  F.  164°,  und  2,6(  ?)7-Tribromfluoren  C13H7Br3,  F.  200° 
(B.  38,  3764).  9-Chlorfluoren  C13H9C1,  F.  90  °,  aus  Fluorenalkohol  (S.  667) 
mit  PC15  (B.  37,  2896). 

Durch  Nitriren  von  Fluoren  in  Eisessig  entsteht  2-Nitrofluoren  N02-C13H9, 
F.  1 5 3 °,  welches  nach  bekannten  Methoden  in  2-Amido-,  Diazo-  und  Oxy- 
fluoren  und  2-Fluorylhydrazin  überführbar  ist;  durch  Nitriren  des  Acet- 
amidofluorens  werden  2,7- und  2,1-Aminonitrofluoren,  F.  232 0 und  206°  (corr.), 
erhalten,  welche  2,7-  und  2,1-Diamidofluoren,  F.  164°  und  193  0 (corr.),  liefern 
(B.  34,  1758;  35,  3284);  9-Amidofluoren,  2 Modif.  F.  540  und  123  °,  durch  Re- 
duction von  Fluorenonoxim  (B.  41,  1243). 


(CH3)CGH3\ 
(C3H7)C6H3 

F.  970,  entsteht  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestillation.  Chrysofluoren, 


Retenfluoren  , 1 - Methyl-7-isopYOpyldiphenylenmethan 
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Naphtofluoren  F.  i88°,  aus  Chrysoketon  durch  Reduction 

(A.  335,  134).  sowie  aus  ß-Benzylnaphtalin  (?)  beim  Hindurchleiten  der  Dämpfe 
durch  glühende  Röhren  (B.  27,  953).  Ein  Isonaphtofluoren 

CgH4 / 

F.  208  °,  ist  aus  Isonaphtofluorenon  (S.  668)  gewonnen  worden  (A.  370,  276). 
Picenfluoren,  Picylenniethan,  Dinaphtofluoren  (C10H6)2CH2,  F.  306°  aus  seinem 
Keton  mit  HJ-Säure  bei  160 — 175  0 (A.  284-,  70).  Es  ist  isomer  mit  dem  aus 
a,a-  und  ß,ß-Dinaphtylcarbinol  (S.  652)  mit  Zink  und  Eisessig  erhaltenen 
u,a-  und  ß,ß- Dinaphtofluoren,  F.  236°  und  1860  (B.  43,  2832).  Die  Con- 
stitution dieser  drei  Isomeren  ist  noch  zweifelhaft.  Methylhexahydrofluoren 
CH3.C6H9  n „ 

^ ^CH2,  Kp.14  128°,  aus  Benzylmethylcyclohexanol  (CH3)C6H9(OH). 

CH2CgH5  mit  P205  (B.  29,  2962;  A.  305,  264). 

Diphenylenphenylmethan,  9-Phenylfluoren  (C6H4)2CHC6H5,  F.  146°, 
entsteht  1.  aus  Triphenylchlormethan  (C6H5)3CC1  oder  Triphenylmethan- 
kalium  (S.  533)  beim  Erhitzen,  2.  aus  Triphenylcarbinol  durch  Destillation 
mit  krystallisirter  Phosphorsäure  (B.  38,  284),  3.  aus  Fluorenalkohol,  Benzol 
und  Schwefelsäure  (B.  22,  R.  660),  4.  aus  9-Chlorfluoren,  Benzol  und  A1C13, 
5.  aus  Hydrofluoransäure  (S.  570)  durch  Destillation  über  Natronkalk,  so- 
wie 6.  durch  Reduction  von  Diphenylenphenylcarbinol,  9 - Phenylfluor  enol 

, F.  107  °.  Letzteres,  ein  Analogon  des  Triphenylcarbinols 

(S.  555),  wird  aus  Diphenylenketon  mit  Phenylmagnesiumbromid,  oder  durch 
Oxydation  von  9-Phenylfluoren  mit  Chromsäure  erhalten;  es  giebt  wie  jenes 
intensiv  gefärbte  Doppelsalze  und  ein  stark  gefärbtes  Perchlorat,  mit  Anilin- 
chlorhydrat  condensirt  es  sich  zu  Diphenylen-p-amido-diphenylmethan  (C6H4)2 
C(C6H5)C6H4NH2,  F.  179 °,  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  Diphenylen- 
p-oxydiphenylmethan,  F.  191 0 (B.  37,  73).  Durch  Einwirkung  von  PC15, 
Acetylchlorid  oder  gasförmiger  Salzsäure,  geht  es  in  9,9-Phenylchlorfluoren 
(C6H4)2CC1C6H5,  F.  790,  über,  das  ähnlich  wie  das  Triphenylchlormethan 
durch  die  Beweglichkeit  seines  Chloratoms  ausgezeichnet  ist.  Durch  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  in  Benzollösung  geht  es  in  das  dem  Hexaphenylaethan 
(S.  598)  analog  gebaute,  aber  wesentlich  beständigere  Dibiphenylendiphenyl- 
aethan  (C6H4)2(C6H5)C.C(C(iH5)(C6H4)2,  F.  254 °,  über.  Dasselbe  bildet  farb- 
lose Krystalle,  die  sich  in  der  Kälte  farblos  lösen  und  sich  erst  beim  Er- 
wärmen unter  teilweisem  Zerfall  in  2 Mol.  Biphenylcnphenyl methyl 
(C6H4)2C(C6H6)  dunkelbraun  färben.  An  der  Luft  geht  es  allmählich  unter 
Sauerstoffaufnahme  in  das  zugehörige  Peroxyd,  F.  193  °,  über.  Noch  be- 
ständiger ist  das  auf  analoge  Weise  aus  dem  9,9 -Biphenylchlorfluoren 
(C6H4)2CC1C6FI4.C6H5,  F.  1390,  gewonnene  Dibiphenylendibiphenylaethan 
(C6H4)2(C6H5.C6H4)C.C(C6H4.C6H5)(C6H4)2,  F.  176°,  das  erst  in  siedendem 
Anisol  eine  geringfügige  Dissociation  erleidet  und  sowohl  in  Lösung,  wie  in 
festem  Zustande  gegen  Sauerstoff  unempfindlich  ist  (A.  372,  21;  B.  43,  1 7 5 3 )• 

C H 

Phenylchrysofluoren  6^>CHC6H5,  F.  195  °,  aus  Diphenyl-a-naphtylcarbinol 

E6ri4  / 

mit  conc.  S04H2  oder  ZnCl2  (B.  38,  2215);  9,9-Diphenylfluoren  (C6H4)2C 
(C6H6)2,  F.  2220,  analog  aus  Diphenylmonobiphenylcarbinol  (B.  38,  4105). 

Diphenylendiphenylaethan  (C6H4)2CH.CH(CcH5)2,  F.  217 0 und  Diphe- 
nylendiphenylaethylen  (C6H4)2C:C(C6H5)2,  F\  229 °,  entstehen  durch  Abbau 

(C  H )o  C GO\ 

des  Diphenylendiphenylbernsteinsäure-anhydrids  q 2S^°> 

einem  der  Reactionsproducte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter  conc. 


Dibiphenylacthan,  Fluorenon. 
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S04H2  auf  Benzilsäure  (S.  581)  erhält.  Das  Diphenylendiphenylaethylen  wird 
auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  P'luoren  erhalten ; es  bildet 
farblose  Krystalle,  deren  Lösungen  stark  gelb  gefärbt  sind.  Durch  gelinde 
Oxydation  des  Diphenylendiphenylaethylens  mit  Chromsäure  entsteht  durch 
Pinakolinumlagerung  aus  dem  primär  gebildeten  Pinakon  das  9,9-Benzoyl- 
phenylfluoren  (C6H4)2C(C6H5)COC6H5,  F.  172 das  man  auch  aus  Triphenyl- 
methankalium,  oder  9-Phenylfluorenkalium  mit  Benzoylchlorid  erhält,  und 
das  durch  alkoh.  Kali  in  9-Phenylfluoren  und  Benzoesäure  gespalten  wird. 
Durch  Reduction  mit  HJ  und  Phosphor  wird  das  Benzoylphenylfluoren  unter 
Umkehrung  der  Pinakolinumlagerung  und  Ringerweiterung  in  9,10-Di- 
phenylphenanthren  (S.  658)  umgewandelt  (B.  37,  2887). 

Dibiphenylenaethan  (C6H4)2CH.CH(C6H4)2 , farblose  Nadeln,  F.  246°, 
entsteht  neben  Dibiphenylenaethylen,  Bifluoren  (C6H4)2C:C(C6H4)2,  F.  188  °, 
durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd.  Der  letztere  Kohlenwasserstoff 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel,  sowie 
durch  Einwirkung  von  methylalkoh.  Kali  auf  9-Bromfluoren  (A.  376,  271), 
oder  von  Kupferpulver  auf  Fluorenondichlorid  (B.  4-3,  1796)  erhalten;  er  bildet 
schön  rote  Nadeln,  giebt  ein  farbloses  Bromadditionsproduct,  das  in  Xylol- 
lösung mit  Natrium  erhitzt  den  roten  Kohlenwasserstoff  zurückbildet  (B.  25, 
3140;  A.  290,  238;  291,  1).  Bezüglich  der  Färbung  hochcondensirter  Kohlen- 
wasserstoffe ist  folgende  Zusammenstellung  von  Interesse: 


CeH5\„  /C6H5 
c6h6/  : \C6H5 

T etraphenylaethylen 
(S.  597),  farblos 


^6-D^4x\^,  6^-5 

c6h4/^c6h5 

Diphenylendiphenyl- 
aethylen, farblos, 
in  Lösung  gelb 


c6h4X  „ //C6H4 
c6h4/  : \c6h4 

Dibiphenylenaethylen 
rote  Nadeln 


vgl.  auch  die  gelbe  Färbung  des  Acenaphtylens  (S.  653)  und  die  rote  des  Di- 
phenylfulvens  (S.  15).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  das  Dibi- 
phenylenaethylen durch  eine  der  Pinakolinumlagerung  analoge  Atomverschie- 
bung neben  Fluorenon  unter  Ringerweiterung  10,10-Diphenylenphenanthron 

/0  TT  \ .p Q TT 

6 * r\r  r^vr4  ( -?)>  F.  258°,  das  durch  alkohol.  Kali  zu  der  Säure  (C6H4): 

UC  U01I4 

CH— C6H4.C6H4.COOH  gespalten  wird.  Dasselbe  Pinakolin  entsteht  auch 
bei  der  Reduction  von  Fluorenon  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid ; es  ist 
ferner  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Dibiphenylenaethylendibromid 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  gewonnenen  sog.  Dibiphenylenaethylenoxyd.  Durch 
Reduction  mit  HJ  wird  es  unter  abermaliger  Umlagerung  in  9, 10-Diphenylen- 
C H CH  C H 

phenanthren  £6-^4  ( ?),  F.  215  °,  übergeführt  (B.  29,  2152;  37,  2894  ; 

A.  291,  1) 

Fluorenalkohol,  Fluorenol  (C6H4)2CHOH,  F.  153°,  entsteht  aus  dem 
Keton  durch  Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylen- 
glycolsäure  beim  Erhitzen  auf  120°.  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden 
der  Reten-,  Chrysen-  und  Picenfluorenalkohol,  F.  134 °,  167°,  2300,  gewonnen. 
Fluorenaether  [(C6H4)2CH]20,  F.  228°,  aus  9-Chlorfluoren  und  AgsO  (B.  4-3, 
2490).  Methyl-,  Aethyl-  und  Benzylfluorenol  (C6H4)2C(OH)R,  F.  174 °,  101  0 
und  1 39  °,  entstehen  aus  Fluorenon  mit  den  entsprechenden  Alkylmagnesium - 
haloiden  (B.  38,  4105). 

Diphenylenketon,  Fluorenon  (C6H4)2CO,  F.  84°,  Kp.  341 0 (B.  27,  R. 
641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodiphensäure  und  aus  o-Diphenylcarbon- 
säure  (S.  537,  538)  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natriumbichro- 
mat  und  Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
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(A.  190,  45;  279,  257),  ferner  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzo- 
phenons  (S.  665)  durch  Kochen  mit  Wasser;  auf  dieselbe  Weise  sind  auch 
einige  substituirte  Fluorenone  dargestellt  worden  (B.  28,  111;  31,  1694).  Mit 
Mn04K  oxydirt  bildet  es  Phtalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Phenyl- 
benzoesäure.  Oxim  (C6H4)2C:NOH,  F.  193  0 (vgl.  S.  665);  Phenylhydra  - 
zon,  F.  151  0 (B.  29,  230,  R.  26).  Fluorenondichlorid  (C6H4)2CC12,  F.  990, 
aus  Fluorenon  mit  PC15  (B.  43,  1796). 

Retenketon  (CH3)C6H3.CO.C6H3(C3H7),  F.  90 °.  Chrysoketon,  Naphto- 

1 1 * 

fluorenon  C6H4.CO.C10H6,  F.  130°;  über  die  Bildung  des  letzteren  aus  o-Amido- 
phenyl-a-naphtylketon  s.  S.  665.  Ein  Isonaphtofluorenon,  F.  1520,  ist  durch 
Condensation  von  o-Phtalaldehyd  mit  a-Hydrindon  mittelst  Kaliummethylat 
gewonnen  worden  (A.  376,  269).  Picenketon  (Cx0H6)2CO,  F.  185°;  a,a-  und 
ß,ß-Dinaphtofluorenon,  F.  225  0 und  161  °,  aus  den  entsprechenden  Dinaphto- 
fluorenen  (S.  666)  (B.  43,  2833). 

Fluorenon  liefert  mit  conc.  N03H  in  der  Kälte  ein  lockeres  Additions- 
product  (C6H4)2C0,N03H,  das  leicht  wieder  in  seine  Componenten  zerfällt. 
Beim  energischen  Nitriren  entstehen  2,7-Dinitro-  und  2,6,7-Trinitrofluorenon, 
F.  2900  und  1810  (B.  38,  3758). 

I I 

1- Oxydiphenylenketon,  Oxyfluorenon  C6H3(OH).CO.C6H4,  F.  1 1 5 °,  ent- 
steht aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  548)  durch  Kochen  der  Diazosalze 
mit  Wasser  neben  Xanthon  (B.  31,  3034),  sowie  aus  i-Amidodiphenylenketon, 
F.  iio°,  das  aus  Diphenylenketon-i -carbonsäureamid  (s.  u.)  mit  BrOK  ge- 
wonnen wurde  (C.  1902  II,  1472);  das  1 -Oxyfluorenon  bildet  gelbrote  oder 
dunkelrote  Alkalisalze,  welche  schwachen  Farbstoffcharacter  zeigen.  Durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in  o-Phenylsalicylsäure  C6H5C6H3(OH)COOH 
(S.  537)  gespalten,  die  durch  conc.  Schwefelsäure  wieder  zu  dem  Oxydiphe- 
nylenketon  condensirt  wird  (B.  23,  112).  Das  isomere  4-Oxydiphenylenketon, 
F.  249 °,  entsteht  auch  aus  dem  4-Amidodiphenylenketon  4-Amidofluorenon, 
F.  138°,  welches  aus  dem  Diphenylenketon-4-carbonsäureamid  (s.  u.)  mit  Brom 
und  Kalilauge  erhalten  wird.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  4-Amido- 
fluorenon in  Phcnanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455);  Phenanthridon 
entsteht  auch  durch  Beckmann’sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  Fluo- 
renons  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (B.  29,  230): 

C6H3(NH2)-CO-C6H4  — ► CßH4— NH— CO— C6H4  <—  C6H4-C(NOH)-C6H4 
4-Amidofluorenon  Phenanthridon  Fluorenonoxim. 

2- Amidofluorenon,  F.  163°,  aus  2-Nitrofluorenon,  F.  222 — 223  °,  dem 

Oxydationsproduct  von  2-Nitrofluoren  (S.665),  durch  Reduction  mit  Schwefel- 
ammon, giebt  mittelst  der  Diazosalze  2-Oxyfluorenon,  F.  210 — 21 1°  (B.  34, 
1764).  3-Oxyfluorenon,  F.  2290,  entsteht  aus  der  synthetisch  gewonnenen 

3-Oxyfluorenon-4-carbonsäure  (S.  66g)  durch  C02-Abspaltung. 

Carbonsäuren:  Diphenylenessigsäure,  ms- Fluorencarbonsäure  (C6H4)2 
CHC02H,  F.  22i°,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  aus 
Diphenylenglycolsäure  und  aus  Trichloressigester  mit  Benzol  und  A1C13  er- 
halten (C.  1902  II,  991).  Ihr  Nitril,  F.  1520,  entsteht  aus  dem  Diphenylen- 
acetaldoxim  (vgl.  S.  665)  mit  Acetylchlorid. 

Diphenylenglycolsäure , ms -Oxy fluorencarbonsäure  (C(iH4)2C(0H)C02H, 
F.  162°,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge.  Es 
findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Benzil  in 
Benzilsäure  (S.  581)  oder  von  ß-Naphtochinonen  in  Oxvindencarbonsäuren 
(S.  617): 
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C6H5CO  h 0 c6h5 

5 /C(OH)COOH 

C6H5CO  c6h/ 


c6h4-co 

c6h4-co 


CeH4\c  H)C00H 

c6h/ 


Durch  Cr03  wird  die  Säure  zu  Diphenylenkcton  oxydirt.  Analoge  der 
Diphenylenglycolsäure  sind  aus  Reten-  und  Chrysenchinon  (S.  662,  663)  und 
anderen  substituirten  Phenanthrenchinonen  gewonnen  worden  (B.  38,  3737 )- 
Mit  Phenolen  und  Phenolaethern  condensirt  sich  die  Diphenylenglycolsäure 
ähnlich  wie  die  Benzilsäure  (S.  581)  unter  dem  Einfluss  von  Zinntetrachlorid 
zu  substituirten  Diphenylenphenylessigsäuren  (B.  43,  2496).  Mit  PC15  liefert 
sie  Dipheny lenchloressigsäurechlorid , F.  1120,  das  durch  Behandlung 
mit  Zinkspähnen  in  aetherischer  Lösung  in  Diphenylenketen  (06134)20:00, 
goldgelbe  Spiesse,  F.  900,  ein  Analogon  des  Diphenylketens  (S.  580)  übergeht 


(B.  39,  3062). 

Fluorenoxalsäure  (CcH4)2CH.COCOOH  + H20 , F.  150 — 15 1 °,  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO,  0O2  und  Fluoren;  ihre  Ester,  welche  aus  Fluoren,  Oxal- 
ester  und  Natrium  entstehen  (vgl.  S.  665),  geben  mit  Na-alkoholat  und  JCH3 
oder  JC2H5  Methyl-  und  Aethyl-fluorenoxalester  und  durch  Spaltung  der 
letzteren  9-Methylfluoren  (C6H4)2CHCH3,  F.  46 — 47  °,  und  9-Aethylfluoren 
(C6H4)2CHC2H5,  F.  1080,  Kp.13  1660  (B.  35,  759). 


Diphenylenketoncarbonsäuren:  a-  oder 


1 -Säure 


COOH 


F.  1910,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.  u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
(C.  1902  II,  1472) ; sie  bildet  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  a-Fluoren  - 


carbonsäure  C6H4CH2.C6H3.0O2H,  F.  245  °,  die  durch  Destillation  mit  Kalk 
in  Fluoren  übergeht ; durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodiphen- 
säure  (S.  538),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon.  y-,  Ortho-  oder 


CO 

4-Säure  1 ! — 1 | , F.  227 °,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Diphensäure 

HOCO  F 

(S.  537),  in  die  sie  durch  Kalischmelze  wieder  verwandelt  wird  (B.  20,  846; 
22,  R.  727);  ferner  aus  Diphensäureanhydrid  mit  A1C13  in  Benzol  neben  o- 
Benzoylfluorenon,  F.  950  (C.  1902  I,  875). 


Diphenylenketon-i,7-dicarbonsäure  |— CO— - 1 entsteht  aus 

Retenchinon  (S.  662)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  270 0 in  C02 
und  Diphenylenketon-2-carbonsäure,  F.  275  °,  zersetzt,  mit  Kalk  destillirt  Di- 
phenyl,  durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet  und  durch 
weitere  Oxydation  mit  Mn04K  in  ein  Gemisch  von  1,2,3-  und  1,2,4-Benzol- 
tricarbonsäüre  übergeht  (A.  229,  158;  C.  1904  II,  449;  1910  I,  1530). 


3 -Oxydiphenylenketon  - 2 - carbonsäure 


4-COOH 

OH 


F.  278°, 


entsteht  kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  conc.  Kalilauge  auf  Indan- 
dionmethenylacetessigester  (S.  620)  (C.  1906  I,  849).  Chrysoketoncarbonsäure 
CioH5y'C02H 

C6H4  /CO  > F.  2^3°>  bildet  sich  neben  geringen  Mengen  einer  isomeren 


Säure  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H2  auf  Chrysodiphensäure  (S.  663) 
(A.  335,  119).  Fine  dritte  isomere  Allochrysoketoncarbonsäure,  F.  288°,  ist 
aus  der  i-Phenylnaphtalin-2,3-dicarbonsäure  (S.  651)  durch  Erwärmen  mit 
conc.  S04H2  gewonnen  worden  (C.  1908  II,  1360). 

In  den  hochkochenden  Fractionen  des  Steinkohlentheers  findet  sich 
ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlenwasserstoffen  noch  das 
Fluoranthen  oder  Idryl,  das  auch  im  Stubbfett  von  Idria  (S.  657) 
vorkommt. 


6/0 


Anthracengruppe. 


Fluoranthen  oder  Idryl  C15H10,  F.  no°,  Kp.60  2500,  Pikrat,  F.  182°, 
wird  durch  Chromsäuremischung  zu  Fluoranthenchinon  C15H802,  F.  1880, 
oxydirt,  das  durch  weitere  Oxydation  unter  Abspaltung  von  C02  1 -Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  (s.  oben)  liefert;  das  Fluoranthen  und  Fluoranthenchinon 
entsprechen  daher  wahrscheinlich  folgenden  Formeln  (A.  200,  1): 

> C6H4\CH^  ^ coH4\co 

c6h3-co-co  c6h3-cooh 

Fluoranthenchinon  1 -Diphenylcnketon- 

carbonsäure. 

Vgl.  auch  Phtalacen  C2iH16  (B.  17,  1389;  C.  1908  I,  644;  1909  I,  535). 


C6H4  C ^ 

C6H3  CH:CH 
Fluoranthen 


5.  Anthracengruppe. 


Das  Anthracen  (dvOpaH,  Kohle),  welches  neben  dem  isomeren  Phen- 
anthren  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  enthalten 
ist,  bildet  den  Stammkörper  einer  grösseren  Gruppe  von  Substanzen,  zu 
denen  vor  allem  die  wichtigen  Farbstoffe  der  Krappwurzel:  Alizarin,  Pur- 
purin u.  s.  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer  Pflanzenstoffe  gehören. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Anthracenderivaten : 

1.  Aus  Benzol,  Acetylen tetrabromid  und  A1C13  entsteht  Anthracen 
(B.  16,  623).  2.  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus  Chloroform,  Benzol  und 

AICI3  (A.  228,  255),  sowie  aus  Methylenbromid,  Benzol  und  A1C13 
unter  H-Abspaltung  aus  primär  gebildetem  Dihydroanthracen.  3.  Fer- 
ner entsteht  Dihydroanthracen  und  weiterhin  Anthracen  aus  2 Mol.  Ben- 
zylchlorid mit  A1C13,  wobei  als  Nebenproduct  Toluol  auf  tritt,  oder  mit 
Wasser  bei  2000  (Limpricht  1866),  wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl 
(S.  583)  gebildet  wird. 

Auch  aus  Diphenylmethan  mit  A1C13  entsteht  Anthracen,  indem  wahr- 
scheinlich zunächst  eine  Zerlegung  des  crsteren  in  Benzylchlorid  und  Benzol 
stattfindet;  as.-Diphenylaethan  (S.  5 78)  liefert  analog  ms-Dimethylanthracen 
(B.  27,  3238). 

4.  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2 Mol.  o-Brombenzyl- 
bromid  mit  Natrium  (B.  12,  1965)  (vgl.  S.  657): 


T r H -r  BrCHBr  , r H 
CßHe  + BrCHBr  + Cß  ß 

r tt  . BrCH2Br 
2.  C6H6  + BrCHaBr  + CsH6 


3- 

4- 


r tt  -1-  b^bK2\„  tt 

C6li5\CH2Cl  + CßH5 

„ /CH2Br  Br\^  TT  XT 
^6H4<Br  +BrCH2A'H*  + +Na 


— 4HBr 

— 4Hßr 

— 2H 

— 2 HCl 

— 2H 

— TNalir 

— 2H 

CcH4<^)C6H4 

p TT  /CH\r  TT 


5 a.  Anthrachinone  entstehen  aus  Phtalsäurechlorid  und  Benzolen  mit 
Zinkstaub.  5 b.  Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid 
mit  1 Mol.  eines  ein-  oder  mehrwertigen  Phenols  und  Schwefelsäure  auf 
150 0 Oxyanthrachinone,  während  sich  bei  Ueberschuss  der  Phenole:  Phta- 
leine  bilden  (vgl.  S.  571).  6.  Aus  o-Benzoylben zoesäure  entsteht  beim  Er- 
hitzen mit  P205  oder  conc.  S04H2  Anthrachinon ; die  substituirten  Benzoyl- 


Anthracen. 


6/1 


benzoesäuren  geben  die  substituirten  Anthrachinone,  ähnlich  bildet  sich 
aus  Benzylbenzoesäure  Anthron  (S.  674).  7.  Aus  Metaoxy-  und  Dimeta- 

dioxybenzoesäuren  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Di-  und 
Tetraoxyanthrachinone  (S.  319) : 


5 a.  C6H4<COC|  + C#H# 

5 b.  C6H4<£°>0  + C6H4(OH)2 


> 


> 


CeH^^QQ^/CgH^ 

C6H4<c8/C6H2(OH)2 


p TT  COC3H5 

L«n4\COOH 


C8H4/^g>C6Ht 


ur.  n TT  /COOH  C6H4OH  TTQ  p TT  /CO\r  TT  QTT 

7.  HO.C6H4  + HOOC/  ~ ' HU-L6n3\CO/^6rt3un. 


Diese  Bildungsweisen,  sowie  eine  Reihe  anderer,  wie  die  des  Anthra- 
chinons  aus  o-Tolylplienylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und  Methyl- 
anthracens  aus  o-Tolylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstaub  (B.  23, 
R.  198),  bestätigen  die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderivate,  für 
welche  zudem  nachfolgende  Tatsache  beweisend  ist: 

Bromirte  o-Benzoyl-benzoesäure  aus  o-Phtalsäure  (S.  55°)  liefert  Brom- 
anthrachinon ; das  aus  diesem  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  lässt  sich  zu 
o-Phtalsäure  oxydiren;  es  tritt  also  sowohl  beim  Aufbau  als  beim  Abbau  des 
Molecüls  o-Phtalsäure  auf,  welche  das  erste  Mal  mit  der  einen,  das  zweite 
Mal  mit  der  anderen  Hälfte  des  Molecüls  in  Beziehung  steht  (vgl.  Constitutions- 
beweis des  Naphtalins  (S.  622)  (B.  12,  2124): 


ßr  r xj  ([DCChCeHs 

tfr-U6tt3^2]COOH 


HO  C H fWCO[i]|  p ti 
HO.C6H3  |[2]CO[2]j  b6bl4 


HOOC[i]l  r tt 
HOOCD])^6"4' 


Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  verknüpfte  Anthracen 
haben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den  Symbolen: 


9 


Anthracen 


Anthrachinon. 


Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkernen  condensirter  Kern,  von 
denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen  1,  4,  5,  8 (a-) 
und  2,  3,  6,  7 (ß-)  sind  gleichwertig.  Durch  Ersetzung  der  zwei  mittleren 
H-Atome  entstehen  9-  und  10-,  t-  oder  Meso-derivate ; im  Gegensatz  dazu 
bezeichnet  man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  Benzolkerne  durch 
die  Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des  Anthracens  werden 
zunächst  die  mittleren  C-Atome  angegriffen. 

Anthracen  C14H10,  F.  2130,  Kp.  3510,  isomer  mit  Phenanthren 
(S.  658),  entsteht  nach  den  S.  670  und  S.  671  angeführten  Methoden  (vgl. 
auch  B.  28,  R.  148).  Es  findet  sich  in  grösserer  Menge  im  Steinkohlenteer. 

Man  kann  das  käufliche  Rohanthracen,  das  von  340 0 bis  über  360°  kocht, 
durch  Behandlung  mit  flüssiger,  schwefliger  Säure  reinigen,  welche  grösstenteils 
die  Beimengungen  aufnimmt  (B.  26,  R.  634).  Ueber  weitere  Reinigungsver- 
fahren s.  B.  18,  3034;  21,  R.  75;  A.  191,  288 ; C.  1901  II,  517.  Chemisch  reines 
Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  dar. 
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Das  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen  monoclinen  Tafeln  mit  schön 
blauer  Fluorescenz.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aetlier  schwer,  leicht  in  heissem 
Benzol  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Verbindung  C14H10.C6H2 
(N02)30H,  rote  Nadeln,  F.  138°. 

Setzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  oder  besser 
Xylol  (B.  26,  R.  547)  dem  Sonnenlicht  aus,  so  scheidet  sich  eine  dimoleculare 
Modification  aus,  das  sog.  Paranthracen  (C14H10)2>  das  bei  270 — 280°  unter 
Rückbildung  von  gew.  Anthracen  schmilzt,  in  Benzol  schwer  löslich  ist  und 
von  Brom  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  (C.  1905  II,  1635). 

Alkylirte  Anthracene.  a)  C6H4<^Nc6H3R,  b)  C6H4<^)C6H4 

Benz-Alkylderivate  ms-  od.  -f -Alkylderivate. 

a)  Die  Benz-Monalkylanthracene  können  in  zwei  Isomeren  (a-  und 
ß-)  existiren. 

a-Methylanthracen  C6H4(CH)2C6H3[i]CH3,  F.  86°,  wird  durch  Zink- 
staubdestillation  aus  1,4-Chlormethylanthrachinon  gewonnen  (J.  pr.  Ch.  [2] 
83,  201). 

ß-Methylanthracen  C6H4(CH)2C6H3[2]CH3,  F.  207 °,  ist  dem  Anthracen 
sehr  ähnlich  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlenteers.  Pyrogen 
bildet  es  sich  aus  Ditolylmethan  und  -aethan  (J.  pr.  Ch.  [2]  79,  555);  ferner 
durch  Kochen  von  Benzoylxylol  Cf(H5CO.C6H3(CH3)2,  durch  Reduction  mit 
Zinkstaub  aus  ß-Methylanthrachinon  (A.  311,  181)  und  aus  den  Pflanzenstoffen 
Chrysophansäure  und  Eniodin,  welche  hydroxylirte  Methylanthrachinone  (S.684) 
sind.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  das  Methylanthracen : Methyl- 
anthrachinon,  mit  Chromsäuregemisch  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der  Me- 
thylgruppe: Anthrachinoncarbonsäure  (S.  685).  Im  Sonnenlicht  polymerisirt 
es  sich  ähnlich  dem  Anthracen  zu  Di  methyldianthracen,  F.  2290  (C.  1899 
II,  623).  . 

1,6-  und  2,6-Dimethylanthracen  C14H8(CH3)2,  F.  2400  und  2440,  ent- 
stehen nebeneinander  aus  Toluol  und  Methylenchlorid  oder  Acetylentetra- 
bromid mit  AICI3  nach  Bildungsweise  2.  Das  letztere  ist  auch  durch  Kochen 
von  m-Xylyltolylketon  gewonnen  worden  (C.  1910  II,  1386;  1911  I,  1294). 
Auch  aus  den  hochkochenden  Anilinölen  ist  ein  Dimethylanthracen  ge- 
wonnen worden. 

b)  Meso-  oder  -f-Alkylanthracene  werden  aus  den  alkylirten  Hydr- 

anthranolen  C6H4<^^^<^^^/>C6H4  (S.  677)  durch  HaO- Abspaltung  beim 

Kochen  mit  Alkohol,  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100).  Sie 
liefern  durch  Oxydation  Alkyloxanthrone  (S.  676):  y-  oder  9-Aethyl-,  Iso- 
butyl-,  Amylanthracen  schmelzen  bei  6o°,  57 °,  590. 

y-  öfter  9-Phenylanthracen  C14H9C6H5,  F.  1520,  entsteht  durch  Re- 
duction von  Phenylanthron  (S.  675).  y-  oder  9, 10-Diphenylanthracen  C6H4 
(C.CgH6)2C6H4,  F.  2400,  aus  Diphenyldioxyanthracenhydrür  (S.  677)  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  (C.  1904  II,  117;  1906  I,  44). 

y-  oder  9, 10-Dimethylanthracen  C6H4(C.CH3)2C6H4,  F.  1790,  entsteht 
aus  seinem  Dihydrür-,  dem  Condensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und 
Benzol  durch  A1C13  (S.  676)  (vgl.  B.  21,  1176).  9,10-Dibenzylanthracen  C6H4 
(C.CH2C6H5)2Cf,H4,  F.  2400,  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Anthracen 
mit  Benzylchlorid  und  wenig  Zinkstaub  in  CS2-Lösung  (C.  1902  II,  745  ; I9°4 
II,  1136). 

Substituirte  Anthracene:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 

Anthracen  in  CS2-Lösung  werden  zuerst  die  mittleren  CH-Gruppen  substi- 
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tuirt  unter  Bildung  von  y-Mono-  und  -Dihalogenanthracenen ; f-Dibromanthra- 
cen  entsteht  auch  aus  Anthracenhydrür  (S.  676)  mit  Brom. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthracen  führt  leicht  zu  Anthra- 
chinon  und  nitrirten  Anthrachinonen.  Nitrirt  man  jedoch  in  Eisessig  mit  Essig- 
säureanhydrid-Salpetersäure bei  15 — 20°,  so  entsteht  9-Nitroanthracen  C14H9. 
N02,  gelbe  Nadeln,  F.  145  — 146°,  unter  verm.  Druck  destillirbar,  und  9,10-Di- 
nitroanthracen  C10H8(NO2)2,  F.  294°.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindungen 
auf  indirectem  Wege;  beim  Digeriren  von  Anthracen  in  Eisessig  mit  1 Mol. 
Salpetersäure  bei  30 — 35 0 bildet  sich  das  Acetat  des  Nitrohydranthranols 

CH3CO|\c/C6H4  c/N02 , weic]ies  mit  HCl  das  entsprechende  Chlorid, 

mit  N203  das  Nitrit,  mit  Alkohol  die  Aether  liefert,  die  auch  direct  beim 
Nitriren  mit  Salpetersäure  und  den  Alkoholen  entstehen ; das  Chlorid  giebt  beim 
Behandeln  mit  Lauge  das  9-Nitroanthracen;  wird  dieses  mit  NOa  in  Chloroform 

behandelt,  so  resultirt  Trinitrohydranthranol  (N02)2C<^£^^>CH(N02) , das 

mit  Lauge  9,10-Dinitroanthracen  liefert.  Auf  ähnlichem  Wege  wurde  9-Aethyl- 
io-nitroanthracen  C14H8(C2H5)(N02),  F.  1350,  aus  Aethylanthracen  dargestellt. 
Durch  Kochen  mit  alkohol.  Kali  wird  9-Nitroanthracen  über  einige  Zwischen- 
produkte, welche  durch  Anlagerung  von  Kaliumalkoholat  u.  s.  w.  entstehen,  in 

Anthrachinonoxim  (S.  677)  umgelagert  CH,  y^6-4  C.N02^CO '^G^4yC:NOH. 

(Vgl.  9-Nitrophenanthren  S.  659).  Lässt  man  auf  Anthracen  Salpetersäure  in 
Isobutylalkohol  einwirken,  so  entsteht  Nitroanthron  C0(C6H4)2CH.N02  (vgl. 
Anthron  S.  674),  welches  durch  Alkali  in  ein  rotes  Isomeres  CO(C6H4)2C:NOOH 
(?)  umgewandelt  wird  (A.  330,  133;  B.  42,  1216). 

9-  oder  meso-Amidoanthracen,  Anthramin,  F.  145— -150 °,  aus  9-Nitro- 
anthracen  mit  SnCl2  und  Salzsäure ; Dinitroanthracen  lässt  sich  nicht  zu  Di- 
amidoanthracen  reduciren.  Das  9-Anthramin  ist  ferner,  wie  auch  das  a-  oder 
i-Anthramin,  F.  130°,  und  das  ß-  oder  2- Anthramin,  F.  237  °,  aus  den  ent- 
sprechenden Oxyanthracenen  durch  Erhitzen  mit  NH3  gewonnen  worden 
(B.  38,  2826).  Mit  Diazobenzolchlorid  vereinigt  sich  das  9-Amidoanthracen 
zum  Benzolazo-meso-anthramin  C6H5N:N.C14H8.NH2,  F.  183°,  das  durch 
Säuren  in  Anthrachinon,  Phenylhydrazin  und  Ammoniak  gespalten  wird 
(B.  40,  518),  und  durch  Reduction  in  das  leicht  oxydable  1,4-Anthradiamin 
übergeht  (B.  41,  1434);  meso-Phenylanthramin,  F.  203 0 (C.  1909  II,  1249). 

Anthracensulfosäuren  bilden  sich  aus  Anthracen  mit  Schwefelsäure 
und  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäuren  (S.  680).  i-Anthracensulfo- 
säure  s.  B.  37,  70.  Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure liefert  Anthracen:  2-Anthracenmonosulfosäure  C14H9.S03H,  Chlorid, 
F.  1220  (B.  28,  2258);  durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  1,5-  und  1,8-Anthra- 
cendisulfosäuren  (Chloride,  F.  2490  und  225  °),  die  durch  Schmelzen  mit  Kali 
die  entsprechenden  Dioxyanthracene:  Rufol  und  Chrysazol  (S.  674)  bilden  (B.  42, 
I4I3)- 

CH  ('OH 

Oxyanthracene:  1.  C6H  4<ÖH>C6H3OH.  2.  C6H4^h  >C6H4. 

1.  1-  und  2-Monoxyanthracen,  a-  und  ß-Anthrol  zeigen  ein  den  Phe- 
nolen oder  Naphtolen  ähnliches  Verhalten.  a-Anthrol  aus  1 - Anthracenmono- 
sulfosäure  durch  Kalischmelze,  gelbliche  Blätter,  F.  1520  (B.  37,  71).  ß-Anthrol, 
Zersp.  2000,  aus  ß-Anthracensulfosäure  und  aus  ß-Oxyanthrachinon.  a-Anthrol 
liefert  mit  salpetriger  Säure:  2-  und  4-Nitroso-a-anthrol  C6H4(CH)2C6H2(OH) 
(NO),  ß-Anthrol  das  isomere  i-Nitroso-ß-anthrol.  Durch  Reduction  entstehen 
aus  diesen  Nitrosoanthrolen  2-  und  4-Amido-a-anthrol  und  i-Amido-ß-anthrol, 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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die  durch  Oxydation  mit  FeCl3  in  das,  dem  gewöhnlichen  Anthrachinon  iso- 

CH-C-CO— CO  ^ n n 

mere  1,2- Anthrachinon  C6H4<x^j_£_0jj_£jj,  F.  1800  u.  Z.,  und  1,4-An- 


„ TT  /CH-C-CO-CH  _ 
thrachinon  C6H4(  att  p rn  rrr  * 2°° 


U\CH-C-CO-CH  ’ r‘  2UÖ~  U‘  Z'>  überSeführt  werden- 
Dieselben  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Umwandlungen  völlig  dem 
ß-  bez.  a-Naphtochinon  (B.  39,  926;  41,  1434;  A.  344,  78).  Das  1,2-Anthra- 
chinon  giebt  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  1,2-Anthrahydro- 
chinonC6H4(CH)2C6H2(OH)2,  F.  131  0 u.  Z.  (A.  342,  59).  Die  Anthrole  können 
erst  nach  Acetylirung  der  OH-Gruppe  durch  Cr03  zu  Oxyanthrachinonen 
oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  185);  das  1,2-Anthrahydro- 
chinon  liefert  auf  diesem  Wege  Alizarin  (S.  682). 

Benz-Dioxyanthracene:  1,8-  und  1,5 -Dioxyanthracen  HO.C6H3:(CH)2: 

C6H3OH,  das  Chrysazol  und  Rufol,  F.  2250  und  265°,  entstehen  aus  der  1,8- 
und  1,5-Anthracendisulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Verseifung 
ihrer  Acetylverbindungen  die  entsprechenden  Dioxyanthrachinone:  Chyysazin 
und  Anthrarufin  (S.  684).  2,3-Dioxyanthracen,  Zersp.  1800,  durch  Reduction 
von  Hystazarindimethylaether  mit  Zinkstaub  und  NH3  und  Verseifung  mit 
HJ  (A.  342,  90). 

2.  ms-Oxyanthracen,  Anthranol  C6H4<^Vj^.  /C6H4,  braungelbe  Nadeln, 

F.  1200  (rasch  erhitzt),  desmotrop  mit  Anthron  C gH^ch^/C gH4,  farblose, 
glänzende  Nadeln,  F.  155 0 (A.  379,  37).  Letzteres  entsteht  synthetisch  aus 
o- Benzylbenzoesäure  C6H4<(™^|H6  (S.  55°)  mit  conc.  Schwefelsäure  bei 

900  (B.  27,2789),  sowie  aus  Phtalidchlorid  (S.338),  Benzol  und  A1C13  (Privat- 
mitteilung von  R.  Anschütz)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthrachinon 
mit  Zinn  oder  Zink  und  Eisessig  neben  dem  Dianthryl  (C14II9)2  gewonnen 
(A.  379,  55;  C.  1908  II,  1218).  Anthranolacetat,  F.  1340,  bildet  sich  auch 
durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Pb02  in  Eisessig  (A.  379,  75).  Das  An- 
thron ist  in  kaltem  Alkali  unlöslich,  löst  sich  jedoch  beim  Erwärmen  unter  Bil- 
dung von  Salzen  des  Anthranols,  das  aus  dieser  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  verd.  S04H2  abgeschieden  werden  kann.  Die  in  festem  Zustande  getrennt 
existenzfähigen  isomeren  bilden  beim  Lösen  oder  Schmelzen  ein  allelotropes 
Gemisch  beider  Formen,  in  dem  das  stabilere  Anthron  stark  vorherrscht.  Die 
Lösungen  zeigen  daher  die  für  beide  Formen  characteristischen  Reactionen. 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Anthranolacetat,  dagegen 
erhält  man  bei  der  Alkylirung  mit  JC2H5  und  Kalilauge  nebeneinander  An- 

thranolaeth y laether  CH^-^COC2H5,  flüssig,  Aethylanthranolaethylaether 

( gIU  0OC2H6,  F.  770,  und  Diaethylanthron  (C2H6)2C^c®H^)CO, 

F.  136°  (B.  21,  2505).  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Anthron  unter 
dem  Einfluss  von  Piperidin  zum  Benzylidenanthron  C6H6CH:C(C6H4)2CO, 
gelbe  Nadeln,  F.  127  0 (C.  1906  I,  138),  mit  Benzophenonchlorid  zum  Diphenyl- 
anthrachinomethan  (C6H6)2C:C(C6H4)2CO,  F.  196°  (C.  1910  I,  1722^.  Ben' 

zoldiazoniumchlorid  bildet  es  Benzolazoanthranol  C6H5N:NCp^  ^^COH, 

F.  183°,  identisch  mit  dem  aus  Dibromanthron  CBr2(C6H4)2CO,  F.  1570, 
und  Phenylhydrazin  entstehenden  Anthrachinonmonophenylhydrazon  (B.  40, 
518).  Durch  den  Luftsauerstoff  oder  durch  gelinde  wirkende  Oxydations- 
mittel wie  FeCl 3 , HgO  etc.  wird  das  Anthron  bez.  das  Anthranol  zum 
meso-Dihydrodianthron  CO(C6H4)2CH.CH(C6H4)2CO,  F.  245  °,  oxydirt,  das 


c2h5cXC6H4 
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auch  aus  Monobromanthron,  F.  148°,  durch  Erhitzen  mit  Kupfer- 
pulver gewonnen  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Alkalien,  geht  aber  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Alkali  in  das  Alkalisalz  des  Dianthranols 

gelbliche  Krystalle,  F.  2300,  über,  das  man 

L ß ri  4 ß 1I4 

leicht  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
unter  Druck  bei  1600  erhält  und  durch  alkoholische  Salzsäure  in  das  meso- 
Dihydrodianthron  umgelagert  wird.  Durch  Oxydation  mit  FeCl3  geht  es  in 
das  dem  Diphenochinon  (S.  535)  analog  gebaute  Zweikernchinon,  das  meso- 
Dianthron  CO(C6H4)2C:C(C6H4)2CO,  citronengelbes  Pulver,  über,  aus  dem 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  das  Dianthranol  regenerirt  wird  (M.  30,  165). 

ß-Methylanthron,  F.  87°  (C.  1910  I,  1722).  Oxyanthron  C6H4<^£^  ^C6H3(OH), 

F.  2210,  wird  aus  Oxydiphenylmethan-o-carbonsäure  (B.  31,  2793)  dargestellt. 
Dimethylamidoanthron  C14H10O[N(CH3)2],  F.  80 — 85°,  aus  o-Dimethylamido- 
benzylbenzoesäure  mit  S04H2  gewonnen  (A.  307,  313). 

CO 

Ein  Dioxyanthron  CeH/ J>C6H2(OH)2,  das  sog.  Anthrarobin,  wird 

durch  Reduction  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten;  es 
wird  therapeutisch  gegen  Hautkrankheiten  angewandt.  — Einige  isomere 
Dioxyanthranole  wurden  durch  Reduction  von  Chinizarin,  Anthrarufin, 
Hystazarin  und  Chrysazin  (S.  684)  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  gewonnen 
(B.  35,  2923,  2930;  36,  2938). 

ms-Phenylanthron  C6H5CH(C6H4)2CO,  F.  141— 144«,  entsteht  aus  Tri- 
phenylmethan-o-carbonsäure  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  569);  es  liefert  durch 
Oxydation  Phenyloxanthron,  durch  Reduction  Phenylanthracen.  Aus  sub- 
stituirten  Triphenylmethancarbonsäuren  wurden  substituirte  Phenylanthrone 
gewonnen  (C.  1898  I,  209).  Ihrer  Herkunft  gemäss  wurden  die  hydroxylirten 

Phenylanthrone,  wie  Dioxyphenylanthron  HOC6H4CH<^^^(OH)\cO,  als 

Phtalidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phtalinen,  den  Reductionsproducten 
der  Phtaleine  oder  Diphenolphtalide  (S.  572)  entstehen.  Durch  Oxydation 
werden  die  Phtalidine  in  Phtalideine,  Oxyphenyloxanthrone  (S.  677)  über- 
geführt. 

Ein  Abkömmling  des  Anthrons  ist  das  Diphenylanthron 

C^CO^Xh*,  F.  192 °,  welches  aus  unsymmetr.  Phtalylentetra- 

chlorid  (S.  344)  durch  Condensation  mit  Benzol  sowie  aus  Phenyloxanthron 
mit  Benzol  und  Schwefelsäure  entsteht  (B.  28,  R.  772)  und  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  9,9-Diphenyldihydroanthracen  (S.  676)  liefert. 

emischte  Diarylanthrone  erhält  man  entweder  aus  Phenyloxanthron, 
Benzolhomologen  und  S04H2,  oder  mit  Benzolderivaten  und  A1C13  aus 

Phenyloxanthranylchlorid  CO<£®**4  . C F.  164°;  letzteres  entsteht  aus 

Diphenylphtalid  (S.  570)  beim  Erhitzen  mit  PC15  auf  1400  (C.  1898  I,  209; 
1899  II,  204).  Mit  Phenolen  condensirt  es  sich  bereits  beim  Erhitzen  der  Com- 

rrvr^ij11  zu,0xydiPhenylanthronen  (B-  38,  3802).  — ms-Dichloranthron 
O(06H4)2CCl2,  F.  133  °,  aus  o-Tolylphenylketon  durch  Erhitzen  mit  Chlor  auf 
120  sowie  aus  Anthron  und  Chlor  erhalten,  giebt  mit  Dimethylanilin  und 
AiCl3  Tetramethyldiamidodiphenylanthron  [(CH3)2NCfiH4]2C(C6H4)oCO,  gelbe 
Nadeln,  F.  278»  (C.  1903  I,  837).  8 

Vom  Anthron  kann  man  ferner  die  Gruppe  der  Anthracu marine  ab- 
eiten,  welche  durch  Condensation  von  Zimmtsäuren  und  Oxybenzoesäuren 

mittelst  Schwefelsäure  entstehen:  Anthracumarin  ' \ CH%/CO  F 260° 

LU  • C6Hq — O/  * * 9 
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aus  m-Oxybenzoesäure  und  Zimmtsäure,  Dioxyanthracumarin,  Styrogallol  aus 

Gallussäure  und  Zimmtsäure  (B.  20,  2588,  3143 ; C.  1899  II,  967).  Vgl.  auch  das 

r ' nr r — r „ wr . 


C6H4-C 

aus  Benzoin  und  Gallussäure  entstehendeBenzoingelb^Q  ^ 


C6H(0H)2.0 


(?) 


(B.  31,  2975). 


111s  - Dioxyanthracen , Anthrahydrochinon  C6H4\q!qjj|/C6H4;,  braune 

/CO 

Nadeln,  Diacetverb.  F.  260°,  desmotrop  mit  Oxanthron  C6H4  .qh(OH)/  cli4' 

gelbstichig  weisse  Nadeln,  F.  167°,  stehen  zueinander  in  ähnlichem  Verhältnis 
wie  Anthranol  und  Anthron  (S.674),  nur  verläuft  die  Umwandlung  der  beiden 
Isomeren  in  einander  in  Lösungen  ausserordentlich  langsam,  und  ist  in  diesem 
Falle  die  Enolform,  das  Anthrahydrochinon  die  stabilere.  Anthrahydrochinon 
entsteht  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
und  oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  wieder  zu  Anthrachinon.  In  Alkalien  löst 
es  sich  leicht  mit  roter  Farbe.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Salzsäule 
wird  es  in  geringem  Grade  in  Oxanthron  umgewandelt,  das  man  leicht  durch 
Erhitzen  von  Bromanthron  mit  wässerigem  Aceton,  oder  direct  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anthracen  in  wässeriger  Acetonlösung  erhält.  Durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  Anthranol  bez.  Anthron. 
Durch  Erhitzen  mit  Alkali  oder  alkoholischer  Salzsäure  wird  Oxanthron  in 
Anthrahvdrochinon  umgelagert.  Bei  der  Alkylirung  von^Antlirahydrochinon 
mit  Jodalkyl  oder  Dialkylsulfat  und  Alkali  erhält  man  nebeneinander  den 
Mono-  und  Diallcylaetlier  des  Anthrahydrochinons  und  Alkyloxantliron 

CeHVC(OH)A1k/C6Hl  i79’  43^' 

Anthracencarbonsäuren:  a-  und  ß-Anthracencarbonsäure  C oH 4.(bld)2 
CrH3COOH,  F.  245 0 und  281°,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen,  die  aus  den 
Anthracensulfosäuren  mit  CNK  gewonnen  werden,  die  ß-Saure  auch  durch 
Reduction  der  ß-Antlirachinoncarbonsäure  (S.685).  ms-Anthracencarbonsaure, 
F 217  0 u Zers.,  entsteht  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch  Erhitzen  von  Anthracen 
mit  COCl2  oder  besser  Oxalylchlorid  auf  1600  erhalten  wird  (B.  44,  205);  sie 
giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon. 

ms-Benzoylanthracen,  Anthraphenon  C14H9.COC6Hö,  F.  148°,  erhält  man 
aus  Anthracen,  Benzoylchlorid  und  Zinkstaub  oder  Alumimumchlorid  im 
letzteren  Falle  wurden  daneben  2 Isomere,  F.  75 0 und  203 °,  gewonnen  (B.  33, 
816;  34,  2766). 

Hvdroanthracene.  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natriumamal- 
gam und  Alkohol  entsteht  Dihydroanthracen  C14H12,  F.  108°  das  auch  nac 
verschiedenen  Methoden  (S.  670)  synthetisch  gewonnen  wiidjduich  Reduct  o 
mit  HT-Säure  oder  Wasserstoff  und  Nickel  bei  200— 250  entstehen  Anthracen- 
tetra-  -hexa-,  -octo-  und  -perhydrür  C14H14,  C14Hlß,  C14U18  und  14  24» 
F.  89L  63°,  71°  und  88°,  Kp.  310°,  2900,  2930  und27O0  (B.  21,  2510;  41,  996; 

A.  chim.  phys.  [8]  12,  468). 

ms-Alkylderi  vate  des  Anthracendihydrürs  bilden  sich  durch  Re- 
duction der  Alkyloxanthrone  (S.  677 ),  ms-Dialkylderivate  synthetisch  aus 
Alkylidenchloriden,  Benzol  und  A1C1,:  nis-D.methylanthracenhydrur  C.H* 

ffH  CHdoCuHi  F 1810,  aus  Aethylidenchlond,  Benzol  und  A 3>  8 
d^chOxyÄ  Anthrachinon  (A.  305  »■  *•).  ähnheh  wie  as-D.phenyl- 

aethan  Benzophenon  liefert.  ms-Diphenylanthracenhydrur,  F .153  . aus 
Benzalchlorid,  Benzol  und  Alumimumchlorid  neben  Tnphenylmet  (-  ■ 

Ch.  J.  13,  556).  9,9-Diphenyldihydroanthracen  (C6H5)2l(b6H4)2bn2,  • j * 


Anthrachinon. 
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durch  Reduction  von  Diphenylanthron  (S.  675)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig 
(B.  38,  1800). 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthrachinon 
oder  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen;  es  gehören  ferner  dahin  das 
bereits  im  Anschluss  an  das  Anthranol  und  Dioxyanthrachinon  be- 
sprochene Anthron  (S.  674)  und  Oxanthron  (S.  675)  und  deren  Ab- 
kömmlinge, sowie  das 


Dihydroanthranol  C6H4<^^  ^/C6H4,  F.  76°,  das  durch  Reduction 

von  Anthrachinon  mit  Zin’kstaub  und  Ammoniak  erhalten  wird.  Es  zerfällt 
leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  in  Wasser  und  Anthracen.  Die  Alkyl- 

derivate  des  Dihydroanthranols : CGH4<^£^j^“^ )/C6H4  werden  durch 

Reduction  der  Alkyloxanthrone  (S.  675),  oder  direct  durch  Reduction  von 
Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Halogen- 
alkylen gewonnen.  Sie  gehen  wie  das  Dihydroanthranol  selbst  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  y-Alkylanthracene  über  (B.  18, 
2150;  24-,  R.  768;  A.  212,  67).  ms-Triphenylhydranthranol  (CGH5)2C(CGH4)2C 
(OH)C6H5,  F.  200°,  aus  Diphenylanthron  (s.  o.)  mit  C6H5MgBr,  giebt  durch 
Reduction  Triphenylhydranthracen  (CgH5)2C(CgH4)2CHCgH5,  F.  2200;  letzte- 
res entsteht  auch  aus  dem  Condensationsproducte  des  Triphenylmethan- 
o-carbonsäureesters  (S.  569)  mit  C6H6MgBr  durch  Behandlung  mit  S04H2 
(C.  1904  II,  530). 


Phenyloxanthron  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthron  (S.  675), 
sowie  durch  Einwirkung  von  C6H5MgBr  auf  Anthrachinon;  ähnlich  sind  eine 
Reihe  weiterer  ms-Aryl-  und  auch  ms-Alkylanthracene  zu  den  entsprechenden 
Oxanthranonen  oxydirt  worden.  So  entsteht  das  Tetramethyldiamidophenyl- 

oxanthron  (Ch3)2NC™  C\CgH3N(CH3)2/CO’  R 2i3°>  aus  dem  Con- 
densationsproducte von  Tetramethyldiamidodiphenylmethan-o-carbonsäure. 
Es  vereinigt  sich  mit  Dimethylanilin  und  POCl3  zu  dem  Farbstoff  Phtalgrün, 

dem  Chlorid  der  Rasp  C LT  / C(OH)[CGH4N  (CH3)2J  x p n imvptj  \ / -i 

uem  v-mona  aei  ßase  L J//CGH3A(CH3)2  (vgl. 

S.  571)  (C.  1903  II,  1180),  deren  Grundsubstanz:  das  Diphenyldioxyanthracen- 
hydrür  CGH4[C(OH)CGH5]2CGH4,  F.  242 °,  ist.  Letzteres,  das  aus  Anthra- 
chinon mit  Phenylmagnesiumbromid  entsteht,  condensirt  sich  ebenso  wie  das 
ms-Triphenylhydranthranol  (s.  o.),  beides  Analoga  des  Triphenylcarbinols, 
leicht  mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen  zu  Tetraaryldihydroanthracenen 
(C.  1904  I,  814;  1905  I,  744).  Dimethyl-  und  Diaethyldioxyanthracenhydrür 
CGH4[CR(OH)]2CGH4,  F.  181°  und  175  <\  aus  Anthrachinon  mit  Methyl-  bez. 
Aethylmagnesiumjodid  (C.  1906  I,  47). 


Anthrachinon,  Diphenylendiketon  C6H4(CO)2C6H4,  F.  285°,  Kp.  382 0, 
bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den  synthetischen  Methoden 
(S.  670)  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Chrorn- 
säuremischung,  wobei  letztere  eventuell  auf  electrolytischem  Wege  rege- 
neriit  wird  (Darstellung  A.  Suppl.  7,  285),  ferner  von  Anthracen- 
hydriir,  ms-Dichlor-,  Dibrom-,  Dinitro-  und  Dimethylanthracen,  sowie 
anderen  mesosubstituirten  Anthracenderivaten.  Es  ist  im  Unterschied  zu 
dem  isomeren  Phenanthrenchinon  (S.  660)  sehr  beständig  gegen  Oxyda- 
tionsmittel. Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  zu  Anthrachinonoxi m , 
das  über  200 0 sublimirt  und  auch  aus  9-Nitroanthracen  (S.  673)  durch 
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Kochen  mit  methylalkoholischem  Kali  erhalten  wird.  Unähnlich  den 
wahren  Chinonen  wird  Anthrachinon  durch  S02  nicht  reducirt. 

Mit  HJ-Säure  auf  1500  oder  mit  Zinkstaub  und  NH3  erhitzt,  bildet  es 
wieder  Anthracen ; durch  Anwendung  verschiedener  Reductionsmittel  werden 
verschiedene  Zwischenstufen  dieser  Reaction  erhalten: 


/CO\  „ /C(OH)\  od  r H /CO  \ rc  /CH(OH)\ 

'6So./^  c ®H4\C(OH)/C  ®H4  d'  ®H4\CH(OH)/t  6 4 ^ ^ ®H4\CH(OH)/C®  4 
Anthrachinon  Anthrahydrochinon 

-H20  /CH 


Oxanthron 


unbekannt 


C«H<erOH,>C«H“>d- C«<COS>*H‘  ^ C«H‘<CH(OH)>  *H‘ 


-HoO 
^ C 


Anthranol 


Anthron 


Dihydroanthranol 


'h‘<6h>«h* 

Anthracen. 


Beim  Digeriren  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Anthrahydro- 
chinon, dessen  rote  Lösung  in  Alkali  beim  Schütteln  mit  Luft  Anthrachinon 
regenerirt  ( Qualitativer  Nachweis  von  Anthrachinon). 

Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  unter  Druck  bei  1600  bildet 
sich  unter  Vereinigung  zweier  Molecüle  Dianthranol  (S.  675). 


Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250°  wird  Anthrachinon  in  2 Mol. 
Benzoesäure  gespalten,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  es  Benzol  neben 
Diphenyl,  mit  Aetzkalk  hauptsächlich  Diphenylenketon  (B.  18,  935). 

Homologe  Anthrachinone  werden  teils  synthetisch,  teils  durch  geeignete 
Oxydation  der  Benz- Alkylanthracene  gewonnen;  1-  und  2-Methylanthra- 
chinon  C6H4(CO)2C6H3.CH3,  F.  167°  und  177 °;  2-Methylanthrachinon  findet 
sich  auch  im  rohen  Anthrachinon,  und  wird  synthetisch  aus  p-Toluyl-o-benzoe- 


säure  mit  S04H2  gewonnen  (A.  311,  180;  B.  13,  2890). 

Durch  Oxydation  mit  Bleioxyd  liefert  es  unter  Zusammenschweis- 
sung  zweier  Molecüle  einen  gelben  Küpenfarbstoff,  das  Anthraflavon 

C,H*<^°>Ci H/£]£h[*]>C6H 2<£°>C6H4  (?)  (C.  .908  II,  460;  B.  43,  .00. ). 
S ubstit uirte  A nt  hrachinone  :Halogenanthrachinone  entstehen  i . durch 


Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthrachinon,  2.  aus  Chlor-  und  Brom- 
anthracenen  durch  Oxydation,  3.  aus  Amidoanthrachinonen  mittelst  deren 
Diazoniumsalze  (B.  37,  59)>  4-  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
Anthrachinon-  oder  Anthracensulfosäuren  in  wässeriger  Lösung,  wobei  die 
Sulfogruppen  leicht  durch  Halogen  ersetzt  werden  (C.  1909  I,  414;  1911  I,  102), 
5.  durch  Synthese  aus  Halogenbenzophenon-o-carbonsäuren : 1 -Chlor-,  -Brom- 
und  -Jodanthrachinon,  F.  204 °,  1800  und  177  °,  2-Chlor-,  -Brom-  und  -Jod- 
anthrachinon,  F.  209  °,  205  0 und  176°;  aus  2-Bromanthrachinon  sowie  aus  den 
Dibromanthrachinonen  entsteht  durch  Kalischmelze  Alizarin  (S.  682).  Die 
in  a-Stellung  befindlichen  Halogenatome  können  durch  Erhitzen  mit  Kalk- 
milch, Natriumalkoholat  oder  -phenolat,  Ammoniak  oder  Aminen  eventuell 
unter  Zusatz  von  Kupfersalzen  leicht  durch  die  Gruppen  OH,  OR,  OCGH5, 
NH2  und  NHR  ersetzt  werden. 


Nit roa n t h r achi no ne : Aus  Anthracen  oder  Anthrachinon  durch  Er- 

hitzen mit  Salpetersäure  entsteht  neben  i-Nitroanthrachinon,  F.  230 °,  haupt- 
sächlich 1,5-Dinitroanthrachinon  (C.  1906  I,  1070).  2-Nitroanthrachinon, 

F.  185°,  ist  aus  2-Amidoanthrachinon  durch  Umsetzung  des  Diazoniumsalzes 
mit  Kalium-Kupfernitrit  (vgl.  ß-Nitronaphtalin  S.  631),  ferner  aus  3-Anndo- 
2-nitroanthrachinon  durch  Eliminirung  der  Amidogruppe,  sowie  endlich  syn- 
thetisch aus  o-Benzoyl-p-nitrobenzoesäure  erhalten  worden  (B.  37,  4435; 
38,  295).  Durch  gemässigte  alkalische  Reduction  der  Nitroanthrachinone 

erhält  man  relativ  beständige  ß-HydroxylaminoanthrachinoneC14H702(NHOH), 
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C H602(NH0H)2i  welche  durch  Umlagerung  mittelst  Säuren  Aminooxy- 
anthrachinone  liefern  (vgl.  S.  79)  (B.  35,  666). 

Amidoanthrachinone.  Die  Amidoanthrachinone  und  deren  Abkömm- 
linge haben  neuerdings  für  die  Technik  eine  hervorragende  Bedeutung  er- 
langt, da  sie  z.  T.  wie  die  Benzoylamidoanthrachinone  und  Trianthrachinon- 
dümide,  direct  den  Character  von  Küpenfarbstoffen  besitzen,  z.  T.  wie  das 
2-Amidoanthrachinon  durch  einfache  Operationen  in  diese  umgewandelt 
werden  können.  Man  bezeichnet  als  Küpenfarbstoffe  in  Wasser  und  Al- 
kalien unlösliche  Farbstoffe,  die  durch  alkalische  Reduction  — sogenannte 
Verküpung  — in  alkalilösliche  Hydroverbindungen  umgewandelt  werden, 
die  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  der  Faser  zu  vereinigen,  und  durch 
nachträgliche  Oxydation  an  der  Luft  den  ursprünglichen  Farbstoff  auf  der 
Faser  zurückbilden.  Sämtliche  Küpenfarbstoffe  enthalten  eine  oder 
mehrere  CO-Gruppen  auf  deren  Ueberführbarkeit  in  zur  Salzbildung  be- 
fähigte OH-Gruppen,  die  Küpenbildung  beruht.  Die  Küpenfarbstoffe  sind 
meist  durch  hervorragende  Echtheit  ausgezeichnet  (B.  4-3,  g8y;  Ch.  Ztg. 

3L  731)- 

Aminoanthrachinone  entstehen  1.  durch  Reduction  der  Nitroantlira- 
chinone;  2.  synthetisch  aus  Aminobenzoyl-o-benzoesäuren  durch  Condensation 
(C.  1909  I,  475);  ferner  aber  lassen  sich  3.  Nitro-,  Halogen-,  Sulfo-  und  Hy- 
droxylgruppen vorzüglich  in  a-  oder  1 -Stellung  im  Anthrachinon  beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak,  Aminen  und  besonders  mit  Anilinen,  eventuell  unter 
Zusatz  von  Kupferpulver  durch  die  NH2-  bez.  NHR-Gruppe  ersetzen  (C.  1901 
II,  1379;  1902  II,  368  u.  a.  O.).  1-  und  2-Aminoanthrachinon,  rote  Nadeln, 

F.  242 0 und  302  °;  das  2-Aminoanthrachinon  wird  durch  Kalischmelze  bei 
250 0 in  den  interessanten  und  wertvollen  Küpenfarbstoff  Indanthren  (s.  d.), 
unter  anderen  Bedingungen,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  oder 
besser  durch  Kochen  mit  Antimonpentachlorid  in  Nitrobenzollösung  in  das 
ähnlich  gebaute  gelb  gefärbte  Flavanthren  (s.  d.)  umgewandelt: 


Di-  und  Polyamidoanthrachinone  sind  durch  Reduction  der  Polynitro- 
oder  Nitroamidoanthrachinone  (s.  u.)  meist  mit  Schwefelnatrium  gewonnen 
worden:  1,4-,  1,5-  und  1,8-Diamidoanthrachinon  schmelzen  bei  268°,  3190 
und  262°  (C.  1902  II,  1232;  B.  38,  637).  1,2-  und  2,3-Diamidoanthrachinon 

condensiren  sich  ähnlich  wie  o-Phemylendiamin  (S.  118)  mit  o-Diketonen 
zu  Azinen  (B.  37,  4531;  C.  1906  II,  80). 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  zahlreiche  Acyldcrivate  der  Amidoanthrachi- 
none, so  vor  allem  die  Benzoylamidoanthrachinone,  die  entweder  aus 
Amidoanthrachinonen  mit  Benzoylchlorid  oder  aus  Halogenanthrachinonen 
mit  Benzamid  und  Kupferpulver  gewonnen  werden,  direct  als  Küpenfarbstoffe 
verwendbar.  Benzoyl-a-amidoanthrachinon  und  Dibenzoyl-1,5-  und  - r ,8-di- 
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araidoanthrachinon  liefern  gelbe  Ausfärbungen,  deren  Nuance  durch  Sub- 
stitution nach  Rot  verschoben  wird.  Auch  die  Amidoanthrachinonabkömm- 
linge  von  Dicarbonsäuren  wie  die  der  Malonsäure,  Bernsteinsäure,  Phtalsäure 
etc.  besitzen  z.  T.  den  Character  von  Küpenfarbstoffen.  Hierher  gehören 
die  Handelsmarken:  AlgolgelbWG,  AlgolrosaR  und  Algolscharlach  G. 

Dianthrachinonimide,  Dianthrimide  C6H4<  qq  /C6H4.NH.C6H4'  /CßH± 

und  Trianthrachinondiimide,  Trianthrimide  A-NH-A-NH-A , entstehen 
durch  Condensation  von  Mono-  und  Diamidoanthrachinonen  mit  Halogen- 
anthrachinonen  durch  Kochen  der  Componenten  mit  Natriumacetat  in  Nitro- 
benzollösung eventuell  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  (C.  1905  II,  1206). 
Sie  besitzen  wie  z.  B.  das  aus  1,5-Diamido-  und  2-Chloranthrachinon  bez.  aus 
1,5-Dichlor-  und  2-Amidoanthrachinon  entstehende  Product  unmittelbaren 
Farbstoffcharacter,  z.  T.  werden  sie  erst  durch  weitere  Umformungen  in 
Küpenfarbstoffe  übergeführt.  Handelsmarken:  Indanthrenbordeaux  B, 
Indanthrenrot  G,  AlgolorangeR,  Algolbordeaux3B  und  Algol  rot  B. 

Das  a-Amidoanthrachinon  ist  ähnlich  wie  der  o-Amidobenzaldehyd 
(S.  258)  und  das  o-Amidoacetophenon  (S.  263)  zur  Bildung  heterocyclischer 
Ringsysteme  befähigt,  deren  Angliederung  in  1,9-Stellung  an  den  Anthra- 
chinonkern  erfolgt.  So  entsteht  durch  Condensation  mit  Aceton  und  Natron- 
lauge, der  Chinaldinbildung  aus  o-Amidobenzaldehyd  analog,  ein  c-Methyl- 


Weitere  Hcteroringbildungen  s.  C.  1902  II,  368;  1906  II,  386;  1908  II,  1658). 

Die  Einwirkung  von  N03H  auf  die  freien  Amidoanthrachinone  führt 
zu  den  auffallend  beständigen  Nitronitraminoanthrachinonen  (vgl. 
S.  120  und  B.  37,  4227).  Das  einfachste  i-Nitraminoanthrachinon  C14H702. 
NHN02,  gelbe  Nadeln,  F.  1930  u.  Z.,  entsteht  durch  Oxydation  von  i-Anthra- 
chinondiazoniumsulfat  mit  Natriumhypochlorit  (C.  1905  I,  313).  Glatter 
verläuft  die  Nitrirung  der  Acetylverbindungcn  und  der  Urethane  der  Amido- 
anthrachinone, wobei  erstere  hauptsächlich  p-Nitro-,  letztere  o-Nitro-  und 
o,p-Dinitroamidoanthrachinone  liefern  (C.  1906  II,  468). 

Beim  Bromiren  giebt  i-Amidoantlirachinon  2-Brom-  und  2,4-Dibrom- 
anthrachinon,  F.  1810  und  2220,  2-Amidoanthrachinon  das  i,3-Dibrom-2- 
amidoanthrachinon  (B.  40,  1701  ; C.  1905  I447)-  ^ on  Interesse  ist  besondeis 

das  2-Brom- i-amidoanthrachinon,  da  es  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat 
in  Nitrobenzollösung  unter  Zusatz  von  Kupferchlorid  in  Indanthren  über- 
geführt werden  kann  (C.  1905  I,  843). 

Anthrachinonsulfosäuren:  Durch  Erhitzen  von  Anthracliinon  mit 

rauchender  Schwefelsäure  entsteht  neben  wenig  i-Anthrachinonsulfosäure 
hauptsächlich  2-A.-sulfosäure  und  bei  weiterem  Sulfiren  2,6-  und  2,7-A.-di- 
sulfosäure.  Setzt  man  dem  Sulfirungsgcmisch  etwas  fein  verteiltes  Queck- 
silbersalz zu,  so  bewirkt  letzteres  die  hauptsächliche  Bildung  von  i-A.-mono- 
sulfosäure  und  weiterhin  von  1,5-  und  1 ,8-Disulfosäure.  i-A.-monosulfosäuie 
liefert  endlich  beim  Sulfuriren  ohne  Quecksilbersalz  1,6-  und  1,7-Disulfosäure. 
Sulfogruppen  in  1-  (oder  ex-)  Stellung  werden  beim  Erhitzen  mit  KH^  oder 
Aminen  leicht  durch  NH2-  oder  NHR-Gruppen,  mit  methylalkohol.  Kali  oder 
Kaliumphenolat  durch  CH3O-  oder  C6H 50- Gruppen , beim  Erhitzen  mit 
Kalkmilch  unter  Druck  durch  HO-Gruppcn  ersetzt  (B.  30,  4T94>  37,  66,  331» 


(C.  1907  II,  863).  Mit  Urethan  vereinigt 


sich  das  a-Amidoanthrachinon  zum  Avthrapyrimidon  a 


I,  327),  mit  Formamid  zum  Anthrapyvimidin  % 
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646)  Beim  Verschmelzen  mit  Kali  liefern  besonders  die  Säuren,  welche  die 
Sulfogruppen  in  2-Stellung  enthalten,  neben  den  normalen  höher  hydroxy- 

lirte  Producte: 

,,  ..  [ — ■>  2-Oxyanthrachinon 

2-Anthrachinonmonosulfosaure 1 ^ Alizarin  (1.2  OH) 

..  [ ■>  Anthraflavinsäure  (2.6  OH) 

2.6- Anthrachinondisulfosaure  | ^ Fla vopu rpurin  (1,2,6  OH) 

..  ( — ->  Isoanthraflavinsäure  (2,7  OH) 

2.7- Anthrachinondisulfosaui e | ^ Anthrapurpurin(i,2,7 OH ) u. s.w. 

Die  Sulfosäuren  der  Amido-,  Alkylamido-  und  Arylamidoanthra- 
chinone  sind  zum  Teil  wertvolle  Wollfarbstoffe,  z.  B.  Alizarinsaphirol 

NH2[8]S03H[6]OH[5 ]C 6H^q)C 6H [ 1 ]OH [2 ]SO 3H [4]NH 2,  durch  Reduction 

von  Dinitroanthrarufindisulfosäure,  Alizarinreinblau  C6H4  £q/66H[i] 

NH2[2]Br[4]NHCTH6S03H,  ferner  Alizarincyaningrün,  Anthrachi non- 
grün und  viele  andere.  Die  Darstellung  geschieht  meist  durch  Umsetzung 
von  a-Halogen-  oder  a-Nitro-  oder  a-Oxyanthrachinonen  mit  Ammoniak,  ali- 
phatischen oder  aromatischen  Aminen  und  darauffolgende  Sulfurirung  (B.  34, 
2344;  C.  1904  II,  339). 

Litteraturzusammenstellung  über  die  Anthrachinonsulfosäuren  und  deren 
Derivate  s.  Chemische  Industrie  32,  477. 

Oxyanthrachinone.  Oxyanthrachinone  entstehen  1.  aus  Brom-  und 
Chloranthrachinon  oder  Anthrachinonsulfosäuren  durch  Schmelzen  mit 
Kali  oder  Erhitzen  mit  Kalkmilch,  wodurch  zunächst  die  substituirenden 
Gruppen  durch  OH  ersetzt  werden;  bei  höherer  Temperatur  findet  bei  der 
Kalischmelze  meist  noch  Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxyl- 
gruppen statt:  aus  Anthrachinonmonosulfosäuren  entstehen  Mono-  und 
Dioxyanthrachinon,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthrachinone  mit 
Kali  (B.  11,  1613).  2.  Synthetisch  entstehen  Oxyanthrachinone  aus  Phtal- 
säureanhydrid  und  Phenolen,  aus  m-Oxybenzoesäuren  (vgl.  S.  671)  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  sowie  aus  Oxybenzoyl-o-benzoesäuren  (C. 
1908  I,  1697). 

Erhitzt  man  Oxyanthrachinone  mit  rauchender  Schwefelsäure,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  Borsäure,  so  treten  neue  Hydroxyle  in  das  Molecül 
ein,  indem  meist  in  a-Stellung  befindliche  Wasserstoffatome  des  nicht  sub- 
stituirten  Kernes  durch  OH  ersetzt  werden.  So  entsteht  aus  i-Oxyanthra- 
chinon  das  1,5-Dioxyanthrachinon,  aus  Alizarin  das  1,2,5-Trioxy-  und  1, 2,5,8- 
Tetraoxyanthrachinon.  Auch  das  Anthrachinon  selbst  kann  auf  diese  Weise 
in  Oxyanthrachinone  übergeführt  werden  (Darstellung  des  Chinizarins)  (B.  20, 
R.  988). 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthrachinone, 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  Oxybenzoesäuren  gespalten, 
eine  Reaction,  die  zu  Constitutionsbestimnmngen  verwendet  werden  kann 
(B.  12,  1293 ; A.  280,  1). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxyanthrachinone  zu  Anthra- 
cen  reducirt ; durch  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  und  Natronlauge  können  ein- 
zelne Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  183,  216).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak- 
wasser auf  150 — 2000  werden  einzelne  Hydroxyle  durch  Aminogruppen  ersetzt. 

Bei  der  Aetherificirung  der  Oxyanthrachinone  beobachtet  man  eine  auf- 
fallende Gesetzmässigkeit,  die  an  diejenige  bei  der  Esterificirung  substituirter 
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Benzoesäuren  (S.  271)  erinnert.  Es  werden  nur  die  in  ß-Stellung,  nicht  aber 
die  in  a-Stellung  befindlichen  Hydroxyle  bei  der  Behandlung  mit  Halogen- 
alkylen oder  Dialkylsulfat  und  Alkali  veraethert.  Dieses  Verhalten  ist  mit 
Erfolg  zu  Constitutionsbestimmungen  verwendet  worden.  Die  Oxyanthrone 
und  Oxyanthracene  zeigen  keine  derartige  Reactionsbehinderung  (A.  349,  201). 

a.  Monoxyanthrachinone  C14H702(0H),  1-  oder  Erythro-oxyanthra- 
chinon,  F.  1900,  2-  oder  ß-Oxyanthrachinon,  F.  323 °,  entstehen  nebeneinander 
aus  Phenol  und  Phtalsäureanhydrid,  sowie  aus  m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure 
(C.  1904  I,  329).  Erythroxyanthrachinon  entsteht  aus  i-Anthrachinonsulfo- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  (B.  37,  69),  die  2-Verbindung  aus  2-Brom- 
oder  Sulfoanthrachinon ; durch  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Isomeren: 
Alizarin. 

b.  Dioxyanthrachinone:  Von  den  Di-  und  Polyoxyantlirachinonen 
sind  diejenigen  besonders  ausgezeichnet,  welche  2 Hydroxylgruppen  in  der 
1,2-Stellung  (S.  671)  enthalten,  indem  sie  sich  mit  Metalloxyden  zu  unlös- 
lichen, sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haftenden  Lacken  vereinigen,  deren 
Färbung  je  nach  der  Natur  der  Metalle  verschieden  ist;  sie  sind  daher  sehr 
wertvolle  Beizenfarbstoffe  (B.  21,  435,  1164)  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten 
der  Dioxybenzophenone  S.  549,  des  Naphtazarins  S.  644  u.  a.;  Theore- 
tisches: B.  26,  1574;  35,  1490;  41,  1436).  Der  wichtigste  dieser  Farbstoffe 
ist  das  1,2-Dioxyanthrachinon  oder  Alizarin. 

Sämtliche  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyanthrachinone  sind  be- 
kannt. 

Alizarin,  1,2-Dioxyanthrachinon  C14H602(OH)2,  F.  2900,  bei  höherer 
Temperatur  in  orangeroten  Nadeln  sublimirend,  ist  der  Hauptbestand- 
teil des  Farbstoffs  der  Krappwurzel  von  Rubia  tinctornm,  in  der  es 
in  Form  eines  Glycosids,  der  Ruberythrinsäure  enthalten  ist. 

Die  Ruberythrinsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  und  Alka- 
lien, oder  durch  Einwirkung  eines  in  der  Krappwurzel  enthaltenen  Ferments 
in  Alizarin  und  Glucose: 

Ruberythrinsäure  C2GH280144-  2H20  = 2C6H12Og  + CuH602(0H)2  Alizarin. 

Durch  derartige  Zersetzungen  aus  Krappwurzel  erhaltene  unreine  Ali- 
zarinpräparate  (Garancine  u.  s.  w.),  benützte  man  früher  in  der  Färberei. 
Jetzt  sind  sie  fast  ganz  durch  das  reine  synthetische  Alizarin  verdrängt. 

1868  gelang  es  Graebe  und  Liebermann,  nachdem  sie  vorher  die 
Bildung  von  Anthracen  beim  Glühen  von  natürlichem  Alizarin  mit  Zink- 
staub beobachtet  hatten,  aus  Dibromanthrachinon  mit  Kalilauge  künst- 
liches Alizarin  darzustellen.  Aehnlich  entsteht  Alizarin  aus  Dichlor-  und 
aus  Monobromanthrachinon,  aus  beiden  Oxyanthrachinonen,  sowie  aus 
Anthrachinonsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali.  Auch  das  Anthra- 
chinon  selbst  kann  durch  Schmelzen  mit  Alkali  und  Natriumchlorat  in 
Alizarin  übergeführt  werden  (C.  1907  II,  1133). 

Zur  technischen  Darstellung  benützt  man  das  aus  gereinigtem  (sopet.) 
Anthracen  gewonnene  Anthrachinon.  Man  führt  es  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  in  2- Anthrachinonmonosulfosäure  über.  Diese  wird  durch 
mehrtägige  Druckschmelze  mit  Natronhydrat  bei  180 — 200 0 unter  Zusatz 
von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat,  als  Oxydationsmittel,  in  Alizarinnatrium 
umgewandelt,  das  mit  Salzsäure  zerlegt  und  in  einer  10 — 2opct.  Paste  in 
den  Handel  gebracht  wird. 


Alizarin. 
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Ferner  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydiid 
mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren  Hystazarin  (s.  u.). 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurroter  Farbe;  Kalk-  und  Baryt- 
wasser fällen  aus  diesen  Lösungen  die  entsprechenden  Salze  als  blaue 
Niederschläge;  durch  Alaun-  und  Zinnsalze  werden  die  Lösungen  rot, 
durch  Eisenoxydsalze  schwarz-violett,  durch  Chromsalze  violettbraun  geiällt 
(Krapplacke  s.  S.  682). 

In  der  Baumwollfärberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnlich  den 
schön  roten  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eisenlack ; für  Wolle  findet 
neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung.  Die  mit  Thonerde  u.  s.  w. 
gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Alizarin  erhitzt, 
wobei  sich  Alizarinaluminat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt.  Bei  der  Türkischrot- 
färberei werden  die  Gewebe  mit  Oel  und  Alaun  gebeizt;  die  Thonerde  ver- 
bindet sich  dann  sowohl  mit  der  Oelsäure  als  mit  dem  Alizarin. 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  Benzoesäure  und 
Protocatechusäure  zerlegt. 

Alizarindimethylaether  C14H602(OCH3)2,  F.  215  °,  entsteht  aus  1,2-Di- 
methoxyanthron  durch  Oxydation  sowie  aus  i-Nitro-2-methoxyanthrachinon 
durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Kali.  Beim  Verseifen  mit  conc. 
SO4H2  liefert  er  den  Alizarin-2-monomethylaether,  F.  230 °,  der  auch  durch 
directe  Methylirung  des  Alizarins  erhalten  wird  (vgl.  S.  682  und  A.  349,  201). 
Der  isomere,  synthetisch  bisher  nicht  erhältliche  Alizarin- i-monomethylaether, 
F.  179  °,  findet  sich  neben  dem  Hystazarinmonomethylaether  und  Anthra- 
gallol-1,2-  und  -1,3-dimethylaether  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata, 
der  sog.  Chaywurzel  (C.  1908  I,  646). 

ß-Nitroalizarin,  Alizarinorange  C6H4(C0)2C6H(0H)2[3]N02,  orangerote 
Blättchen,  F.  244 °,  entsteht  aus  Alizarin  durch  Nitriren  in  eisessigsaurer  Lö- 
sung oder  durch  Einwirkung  von  N02-Dämpfen.  Wird  technisch  bereitet; 
Thonerdelack:  orange.  Das  durch  Reduction  des  ß-Nitroalizarins  entstehende 
ß-Amidoalizarin  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  ein e Anhydrobase,  enthält  daher 
die  NH2-Gruppe  in  o-Stellung  zu  einer  OH-Gruppe  (B.  18,  1 666;  35,  906). 
Durch  Erhitzen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  (siehe  Skraup- 
sche  Chinolinsynthese)  liefert  es  das  sog.  Alizar inblau,  ein  Derivat  des  Anthra- 
chinolins (B.  18, 447).  Das  isomere  a-Nitroalizarin  C6H4(C0)2C6H(0H)2[4]K02, 
F.  195 °,  entsteht  durch  Nitriren  von  Diacetylalizarin  (vgl.  B.  24,  1610). 
Das  durch  Reduction  entstehende  a-Amidoalizarin  giebt  mit  Glycerin,  Nitro- 
benzol und  Schwefelsäure  einen  dem  Alizarinblau  isomeren  grünen  Farbstoff, 
das  Alizaringrün. 

i-Oxy-2-amidoanthrachinon,  Alizarinamid  C14H602(0H)NH2,  F.  225  °, 
wird  durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200 0 erhalten 
(B.  39,  1201). 

Amidooxyanthrachinone  können  ferner  auch  aus  den  durch  Reduction 
von  Nitroanthrachinonen  entstehenden  Hydroxylamidoanthrachinonen  durch 
Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  (vgl.  S.  79)  (B.  29,  2934;  35,  666),  sowie 
auch  durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Amino-  und  Alkyl- 
aminoanthrachinone  gewonnen  werden  (C.  1904 II,  1013).  Bromalizarin  s.  B.  33, 
1664.  Alizarinsulfosäuren  s.  C.  1909  II,  244. 

Von  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinonen  enthalten  noch 
drei  die  OH-Gruppen  in  einem  Benzolkcrn  ( isonuclear ): 

(i,3-)Purpuroxanthin  aus  Phtalsäureanhydiid  und  Resorcin,  (i,4-)Chini- 
zarin,  aus  Hydrochinon,  (2,3-)Hystazarin,  aus  Brenzcatechin  (B.  28,  116); 


684 


Anthracengruppe 


besser  werden  sie  aus  ihren  A et  hem  gewonnen,  die  durch  Condensation  der 
entsprechenden  Dioxybenzolaether  mit  Phtalsäureanhydrid  und  A1C13  ent- 
stehen (A.  342,  99).  Chinizarin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure  auf  Anthrachinon  oder  i-Oxyanthrachi- 
non,  wobei  als  Zwischenproduct  das  Sulfat  des  i-Oxy-4-diazoanthrachinons 
isolirt  werden  konnte,  das  beim  höheren  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Chini- 
zarin und  Stickstoff  zerfällt  (C.  1905  II,  184).  Hystazarin  wird  bei  längerem 
Erhitzen  mit  conc,  Schwefelsäure  zum  Teil  in  Alizarin  umgelagert  (B.  35, 
1778);  Derivate  des  Hystazarins  s.  B.  36,  2936. 

Die  folgenden  Dioxyanthrachinone,  die  die  OH-Gruppen  in  verschie- 
denen Benzolkernen  enthalten  (heteronuclear) , sind  meist  aus  den  ent- 
sprechenden Disulfosäuren  durch  Ei'hitzen  mit  Kalkmilch  erhalten  worden: 

(i,5-)Anthrarufin,  1,6-  und  1,7-Dioxyanthrachinon,  ( i,8-)Chrysazin,  (2,7-) 
Isoanthraflavinsäure.  (2,6-)Anthraflavinsäure  entsteht  neben  1,5-  und  1,7-Di- 
oxyanthrachinon durch  Condensation  von  m-Oxybenzoesäure.  Das  Chrj^sazin 
(Derivate  s.  B.  36,  2941)  ist  ferner  aus  seiner  Tetranitroverbindung,  der  sog. 
Chrysaminsäure  C14H2(N02)4(0H)202,  durch  Reduction  und  Eliminirung  der 
Amidgruppen  erhalten  worden.  Die  Chrysaminsäure  wird  durch  Erwärmen 
von  Aloe  (S.  692)  mit  conc.  S04H2  gewonnen.  Ueber  die  Spectra  der  Dioxy- 
anthrachinone s.  B.  19,  2327. 

Homologe  Dioxyanthrachinone:  Dioxymethylanthrachinon  Ci4H5 

(CH3)C>2(OH)2  ist  die  Chrysophansäure,  F.  196°  (A.  284,  193;  C.  1905  II,  897), 
die  sich  in  den  Sennesblättern  von  Cassfaarten  und  in  der  Rhabarberwurzel 
von  RÄßwwarten  neben  Methylchrysophansäure  findet  (A.  309,  32).  Ein 
Reductionsproduct  der  Chrysophansäure  ist  das  Chrysarobin  C15H1203,  Di- 
oxymethylanthron  (?),  das  im  Goa-  und  Ararobapulver,  einer  Ausscheidung 
farbiger  brasilianischer  Hölzer,  enthalten  ist;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  und  im  Organismus  wieder  zu  Chrysophansäure  und  dient  officincll  als 
Vesicans  (B.  21,  447).  Durch  Zinkstaub  wird  die  Chrysophansäure  zu  ß-Methyl- 
anthracen  reducirt.  Isomer  mit  Chrysophansäure  ist  das  sog.  Methylalizarin, 
F.  25 1°,  das  aus  Methylanthrachinonsulfosäure  gewonnen  wird  und  sich  dem 
Alizarin  sehr  ähnlich  verhält.  Durch  Condensation  von  1,3,5-Dioxybenzoesäure 
mit  o-  und  m-Toluylsäure  wurden  verschiedene  Methylpurpuroxanthine  erhalten 
(B.  29,  R.  14 1 ).  Durch  Condensation  von  5-Methylphtalsäure  mit  Brenzcatechin 
wurde  neben  einem  Methylalizarin,  F.  216°,  hauptsächlich  ein  Methyl- 
hystazarin  (OH)2[6,7]C6H2(CO)2C6H3[2]CH3  erhalten  (B.  33,  1629).  Dimethyl- 
anthrarufin  (CH3)(OH)C6H2(CO)2C6H2(CH3')(OH)  entsteht  aus  sym.  Oxytoluyl- 
säure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,  3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  aus  Anthrachinondisulfo- 
säuren  (S.  681),  sowie  aus  Mono-  und  Dioxyanthrachinonen  durch  schmel- 
zendes Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Purpurin  C6FF4(CO)2C6H[i,2,4](OH)3  + H20,  F.  253°  (wasserfrei), 
sublimirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krappwurzel.  Es  entsteht 
aus  Alizarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  Mn02  und  Schwefelsäure 
auf  1500,  ferner  aus  Tribromanthrachinon  u.  a.  m.  Purpurin  löst  sich 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  rein  roter  Farbe. 
Kalk-  und  Barytwasser  fällen  purpurrote  Niederschläge.  Auf  1 honerde- 
beize erzeugt  es  schönes  Scharlachrot. 

Durch  Erhitzen  von  Purpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  1500  ent- 
steht Purpurinamid  C14Hr,02(NH2)(0H)2. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Anthragallol  (1,2,3),  (Derivate  s.  C.  1901  11, 
1071  ; 1902  II,  11 19;  1903  I,  290;  1905  II,  333),  ein  Bestandteil  des  Alizarin- 
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brauns,  Anthra-  oder  Isopurpurin  (1,2,7)  und  Flavopurpurin  (1,2,6)  (B^40, 
1048),  welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  technische  Verwendung  finden 
ferner  das  Oxychrysazin  (1,2,8),  Oxyanthrarufin  (1,2,5)  (A.  349,  215)  und 
1 4 8-Trioxyanthrachinon  (C.  1905  II,  1142).  Ueber  die  Constitutionsbestim- 
mung dieser  Substanzen  durch  Spaltung  der  genetisch  mit  ihnen  verknüpften 
Disulfosäuren  s.  A.  280,  1. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  Ein  Trioxymethylanthrachinon 

ist  das  Emodin,  Frangulaemodin  (HO)2C6H2(CO)2C6H2(OH)CH3,  F.  250°,  das 
neben  Rhamnose  durch  Spaltung  von  Frangulin,  aus  der  Rinde  des  Faulbeer- 
baumes, Rhamnus  frangula  (S.  692),  sowie  von  Polygonin  aus  Polygonum  cus- 
pidatum  (S.  690)  mit  alkoholischer  Salzsäure  gewonnen  wird  (B.  25,  R.  37 O 
und  sich  in  freiem  Zustande  in  zahlreichen  Rhabarberarten  findet  (A.  309,  41)- 
Ein  isomeres  Emodin,  das  Aloeemodin,  F.  224  °,  findet  sich  neben  dem  Barb- 
aloin  (S.  692),  aus  dem  es  durch  Spaltung  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht, 
in  zahlreichen  Aloearten  (C.  1898  II,  21 1),  sowie  in  den  Sennesblättein  (C.  1900 
II,  871).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  eine  Dioxyantlirachinon- 
carbonsäure,  das  sog.  Rhein,  über,  das  auch  aus  dem  chinesischen  Rhabaibei 
isolirt  wurde  (C.  1909  II,  622)..  Ein  mit  dem  Emodin  isomeres  Trioxymethyl- 
anthrachinon ist  wahrscheinlich  das  aus  dem  Monndin,  dem  Glycosid  aus 
Morinda  citrifolia,  durch  Spaltung  gewonnene  Morindon,  F.  272  °. 

d.  Tetra  - und  Polyoxyanthrachinone  sind  durch  Erhitzen  der  Oxy- 
anthrachinone  mit  rauchender  Schwefelsäure  zweckmässig  unter  Zusatz  von 
Borsäure  gewonnen  worden  (vgl.  S.  681  und  J.  pr.  Ch.  [2]  43,  231 ; 44,  103). 
So  entsteht  aus  Alizarin  Chinalizarin,  Alizarinbordeaux  CuH402-i,2,5,8(0H)4; 
es  liefert  durch  Oxydation  mit  Mn02  und  Schwefelsäure  unter  Zwischenbildung 
von  Anthradichinonen  (HO)3C6H(CO)2C6H202  Alizarinpentacyanin  C14H3 
02(OH)5  einen  blauen  Beizenfarbstoff  (B.  26,  R.  260;  C.  1901  I,  1027).  Zwei 
isomere  Tetraoxyanthrachinone : Anthrachryson  und  Rufiopin  entstehen  aus 
sym.  Dioxybenzoesäure  (S.  329)  und  aus  Opiansäure  (S.  341)  oder  Proto- 
catechusäure  (S.  327)  mit  Schwefelsäure.  Durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit 
Schwefelsäure  (S.  321)  entsteht  Rufigallussäure,  ein  Hexaoxy anthrachi  - 
non  C14H202-i,2,3,5,6,7-(0H)6,  das  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst, 
chromgebeizte  Stoffe  braun  färbt,  und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  als 
Alizarin-  oder  Antliracenbraun  in  den  Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexa- 
oxyanthrachinon  ist  das  Anthracenblau,  aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  gewonnen. 

Anthraehinoncarbonsäuren:  a-  und  ß-Anthrachinoncarbonsäure,  entstehen 
durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäure,  die  a-Säure  (F.  285°)  auch 
durch  Condensation  von  Benzoylphtalsäure  und  -isophtalsäure  (B.  29,  R.  284), 
die  ß-Säure  (F.  291  °:  A.  311,  182)  aus  Methylanthracen  oder  Methylanthra- 
chinon  mit  Chromsäure;  das  Amid  der  a-Säure  giebt  mit  Brom  und  Alkali 
behandelt  1 -Aminoanthrachinon  (S.  679;  B.  30,  1115).  Trioxyanthrachinon- 
carbonsäure,  Purpurincarbonsäure  C14H402(OH)3C02H  ist  das  sog.  Pseudo- 
purpurin, das  sich  in  dem  Rohpurpurin  aus  Krappwurzel  findet,  und  beim  Er- 
hitzen in  CO  2 und  Purpurin  zerfällt.  Ueber  synthetische  Purpurincarbon- 
säuren  s.  C.  1894  II,  784. 

Dianthrachinoyle.  Man  bezeichnet  so  diejenigen  Verbindungen,  in  denen 
zwei  Anthrachinonreste  durch  directe  Bindung  in  a-  oder  ß-Stellung  mit  ein- 
ander verknüpft  sind.  Sie  entstehen  entweder  analog  dem  Diphenyl  (S.  528) 
1.  aus  den  Jodanthrachinonen  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver,  2.  aus  den 
Anthrachinondiazoniumsulfaten  mit  Essigsäureanhydrid  und  Kupferpulver 
(B.  40,  1697;  C.  1909  II,  1906),  oder  3.  analog  der  Anthracliinonsynthese  aus 
den  durch  Erhitzen  von  Diphenyl  und  Phtalsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
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von  A1C13  entstehenden  Diphenyldiphtaloylsäuren  durch  Behandlung  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  (B.  44,  1075): 

c6h4<CoohxC6H4.c6h4  hoco/^6^4  ^ c6H4<co)c6H3 .c6h3<^)c6h4. 

i,i'-Dianthrachinoyl,  braungelbe  Nadeln,  nach  Bildungsweise  1 und  2; 
2,2/-Dianthrachinoyl,  F.  388°,  nach  1,  2 und  3;  2,2,-Dimethyl-i,i,-dianthra- 
chinoyl,  F.  367°;  2,4-2V-Tetramethyl-i,i'-dianthrachinoyl,  F.  297 0 (B.  43,  512). 

Die  Dianthrachinoyle  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  unter 
nochmaliger,  innigerer  Verschmelzung  der  Anthrachinonkerne  in  chinonartige 
Verbindungen  mit  hochcondensirten  Ringsystemen  umgewandelt  werden 
können.  So  liefert  das  1,1-Dianthrachinoyl  bei  der  Reduction  mit  Kupfer- 
oder Nickelpulver  und  conc.  Schwefelsäure  das  dem  meso-Dianthron  (S.  675) 
ähnlich  gebaute  meso-Benzdianthron  (s.  u.),  stahlblaue,  haematitartige  Aggre- 
gate aus  Xylol,  das  beim  Erhitzen  mit  AC13  auf  140 — 1450  unter  Abspaltung 
von  2H  und  nochmaliger  Verknüpfung  zweier  Benzolkerne  in  das  meso-Naphto- 
dianthron  (s.  u.),  braune  Nadeln,  übergeht  (B.  43,  1734).  Das  2,2'-Dimethyl- 
i,i"-dianthrachinoyl  condensirt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  auf  350 — 380°, 
oder  besser  durch  Kochen  mit  conc.  alkoholischer  Kalilauge  unter  Abspaltung 
von  2H0O  zum  Pyranthron  (s.  u.),  rotbraune  Nadeln,  das  im  Bau  dem  Flav- 
anthren  (S.  679)  ähnlich  ist  und  zu  diesem  in  gleichem  Verhältnis  steht,  wie 
das  Anthraflavon  (S.  678)  zum  Indanthren  (B.  43,  346). 


meso-Benzdianthron  meso-Naphtodianthron 


CO 


Pyranthron. 


Alle  drei  Verbindungen  besitzen  direct  den  Character  von  Küpenfarb- 
stoffen, unter  denen  namentlich  das  Pyranthron  unter  dem  Namen  Indanthren- 
goldorange als  hervorragend  echter  orangeroter  Farbstoff  von  Bedeutung  ist. 

Benzanthrone.  Erhitzt  man  Anthrachinon  oder  besser  Anthron  mit 
Glycerin  und  conc.  Schwefelsäure  auf  100 — 1100,  so  entsteht  unter  Angliede- 
rung eines  neuen  Bcnzolringes  in  1,9-Stellung  das  sog.  Benzanthron  (B.  38,  170): 

C6H4.CH2  HOCH,  — 3H20  C6H4.C=CHv 

CO — C6H4  + HOCH./  -4H^  co— c6h3.ch/ 

Aus  den  Amidoanthrachinonen  entstehen  unter  gleichzeitig  verlaufender 
Bildung  eines  N-haltigen  Ringes  (vgl.  Anthrachinolin  S.  683)  Benzanthron- 
chinoline. 

Benzanthron  (Formel  s.  o.),  hellgelbe  Nadeln,  F.  170°.  2-Methyl-  und 
2,4-Dimethylbenzanthron,  F.  199 0 und  165°. 

Beim  Verschmelzen  mit  Aetzkali  geben  die  Benzanthrone,  mit  Ausnahme 
der  Oxy-,  Nitro-  und  Amidobenzanthrone,  unter  Zusammenschluss  zweier  Mole- 
cüle  dem  Pyranthron  ähnlich  gebaute  meist  blaue  bis  violette,  hervorragend 
echte  Küpenfarbstoffe,  die  sog.  Violanthrene  und  I soviolanthrene.  Hierher 

gehören  das  aus  Benzanthron  entstehende  Indanthren  dunkelblau  sowie  seine 
Isomeren  und  Substitutionsproducte:  Indayithrenviolett  und  Indanthrengrün. 


Glucoside. 
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Naphtanthracen  C6H4<^[‘]}c10He.  F.  1410,  ist  isomer  mit  Chrysen 

(S.  662);  es  entsteht  aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Naphtanthrachinon  C6H4(CO)2C10H6,  F.  i68°,  wird  aus  a-Naphtoyl- 

o-benzoesäure  C6H4<co!cf0H7  <S'  67  ’>  in  ähnlicher  Weise  gewonnen  wie 

Anthrachinon  aus  Benzoylbenzoesäure.  Das  Naphtanthrachinon  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  ß-Naphtoesäure  und  Benzoesäure  gespalten  (B.  19,  2209 ; 
29,  827;  33,  446).  Phenanthroanthrachinon  C14H8(CO)2C6H4,  F.  2340  s. 
C.  1908  I,  1223. 

Naphtacen  CsH4<^“-T£h>C«h*  oder  C6H4<£^:}}c10H6,  F.  335», 

ist  isomer  mit  Naphtanthracen;  es  entsteht  aus  seinen  sauerstoffhaltigen 
Derivaten  Oxy-  u.  Dioxynaphtacenchinon  durch  Zinkstaubdestillation.  Dioxy- 

/C(OH)-C— CO  0 r , 

naphtacenchinon,  I soaethindiplitalyl  ±^.347  . 10 

CO.  HC==C- 


Blättchen,  wird  aus  Aethindiphtalyl  (S.  609)  C6H4<^  /O 


ö/  /C6Hz 
-CH  COx 


durch  Umlagerung  mittelst  Natriummethylat  sowie  durch  Oxydation  von 
Diketohydrinden  (S.  620)  mit  Kaliumpersulfat  erhalten;  durch  Oxydation  mit 
J CO  C CO 

Salpetersäure  entsteht  Naphtacendichinon  CeH^co  c.CO/C6H4’  F‘  333  °' 


welches  ausserordentlich  leicht  in  das  Dioxynaphtacenchinon  zurückgeht; 
durch  Reduction  des  letzteren  mit  Phosphor  und  HJ-Säure  entsteht  Dihydro- 
naphtacen  C18H14,  F.  207  °,  welches  mit  Chromsäure  Naphtacenchinon  C10H6 
(CO)2C6H4,  F.  294 °,  ein  Isomeres  des  Naphtanthrachinons,  liefert  (B.  31,  1272; 
33,  446).  Durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  a-Naphtol  bez. 
a-Oxynaphtoyl-o-benzoesäure  mit  Borsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Mon- 

oxynaphtacenchinon  C6H4sxQQ^“j  | C10H5[i]OH,  F.  303  °,  welches  durch  Oxy- 
dation leicht  in  das  obige  Dioxynaphtacenchinon  übergeht  und  durch  Re- 
duction ebenfalls  in  Naphtacen  und  Dihydronaplitacen  überführbar  ist 
(B.  36,  547,  719,  2326). 


Glycoside  oder  Glucoside  und  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  Pflanzenstoffe,  die  durch 
Einwirkung  ungeformter  Fermente,  Enzyme,  oder  durch  Säuren  und  Alka- 
lien in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker  oder  Glucose,  und  andere  Verbin- 
dungen gespalten  werden.  Einige  liefern  bei  der  Spaltung  Isodulcit  oder 
Rhamnose,  eine  Pentose,  sie  werden  als  Pentoside  (s.  u.)  zusammenge- 
stellt. Bei  manchen  Glycosiden  ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mit 
voller  Sicherheit  festgestellt.  Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als 
aetherartige  Verbindungen  der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnen 
waren  bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen,  manche 
wurden  synthetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  E.  Fischer  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  bereiten:  sie  sind  früher  (Bd.  I) 
erwähnt  worden.  Eine  zweite  von  Michael  herrührende  Methode  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  Glucosiden  beruht  auf  der  Wechselwirkung  von  Phe- 
nolen mit  Acetochlor-  oder  -bromglucose  (Bd.  I)  in  alkalisch-alkoholischer 
Lösung. 
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Glucoside. 


ia.  Sinigrin,  myronsaures  Kalium, 

C10H18NS8O10K  = CsH6N:C^s.c6<Hn0'+  H20*  R i27°  (wasserfrei  i32<>), 

findet  sich  im  schwarzen  Senfsamen,  sowie  auch  in  der  Meerrettigwurzel  von 
Cochlearia  armoracia.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung  des  in  den  Senfsamen  ent- 
haltenen Fermentes  Myrosin  wird  es  in  d-Glucose,  Allylsenföl  und  primäres 
Kaliumsulfat  gespalten  (B.  130,  2322). 


oso2.o.c16h24no5 

ib.  Sinalbin  C30H44N2S»O1G  = C.  SCßHuOj  +HoO(?)  findet 

^N.CH2CGH4OH 

sich  im  weissen  Senfsamen.  Es  wird  durch  Myrosin  zerlegt  in:  Glucose, 
Sinalbinsenf  öl  oder  p-Oxybenzylsenf  öl  SC:NCH2CGH4[4]OH  und  Sinapin- 
sulfat  C16H24N05.HS04.  Das  Sinapin  zerfällt  leicht  in  Cholin  (s.  Bd.  I)  und 
Sinapinsäure  oder  Oxydimethoxyzimmtsäure  (CH30)2[3,5](0H)[4]CGH2CH: 
CH.COOH  (S.  414)  (B.  30,  2327). 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Sinalbin  dürften  auch  die  Glu- 
coside verschiedener  Kressearten  wie  Tropäolum  maius,  Lepidiwn  sativum, 
Nasturtium  officinale  haben,  welche  bei  der  Spaltung  statt  Allylsenföl: 
Benzyl-  und  Phenylaethylsenföl  (S.  279)  liefern  (B.  32,  2335). 

2.  Arbutin  C12H1607,  F.  187°  (wasserfrei),  und  Methylarbutin  C13H1807, 
F.  176°  (wasserfrei),  finden  sich  in  den  Blättern  der  Bärentraube  ( Arbutus  uva 
ursi).  Durch  Einwirkung  von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methyl- 
arbutin über.  Durch  Spaltung  mit  Emulsin  oder  verdünnten  Säuren  entstehen 
aus  ihnen  neben  d-Glucose:  Hydrochinon  (S.  214)  und  Hydrochinonmethyl- 


aether  (S.  215): 


C42H1607  + HoO  = C6H1206  + C6H4(OH)2. 


3.  Salicin,  Saligeninglucose  CGH1105.0.CGH4CH20H,  F.  201  °,  findet 
sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  Weiden,  wie  Salix  helix,  und  einigen 
Pappelarten.  Es  bildet  kleine,  glänzende,  bitterschmeckende  Kry stalle,  die 
sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Helicin  über,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Glucose  in  dem  Salicin  durch 
Vermittlung  des  Phenolsauerstoffatoms  gebunden.  Durch  die  Enzyme  Ptyalin 
und  Emulsin  wird  das  Salicin  in  Glucose  und  Saligenin  (S.  307)  gespalten: 

cgh11o5.o.cgh4ch2oh  + h2o  = C6H12Og  + HO.C6H4CH2OH. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten,  aber 
das  Saligenin  wird  dabei  zu  Saliretin  verharzt. 

Geschichte:  Das  Salicin  wurde  1830  von  Lcroux  (A.  chim.  phys.  [2] 
44,  296]  und  Büchner  (Rep.  f.  Pharm.  20,411)  fast  gleichzeitig  entdeckt. 
Seine  Zusammensetzung  und  Natur  wurde  von  Piria  1845  (A.  56,  35)  durch 
eine  ausführliche  Untersuchung  aufgeklärt. 

Populin,  Benzoylsalicin  C13H] 7(C7HgO)07  + 2H20  findet  sich  in  der 
Rinde  und  den  Blättern  der  Zitterpappel  Populus  tremula.  Es  bildet  sich  aus 
Salicin  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid. 

\ Helicin,  Salicylaldehydglucose  C6H1105.0.CGH4CH0  entsteht  aus  Salicin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Reduction  in  Salicin 
über.  Künstlich  wurde  cs  aus  Acetochlorglucosc  mit  Salicylaldehyd  (S.  313) 
erhalten.  Es  wird  wie  Salicin  durch  Fermente  oder  verdünnte  Säuren  in  Salicyl- 
aldehyd  und  Glucose  gespalten. 

Glucosecumaraldehyd  CGH1106.0.CGH4.C  H:C  H.CHO  und  Methylgluco-o- 
cumarketon  entstehen  durch  Condensation  von  Helicin  mit  Acetaldehyd  und 

Aceton  (B.  24,  3180). 


Gein,  Ruberythrinsäurc. 
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4.  Gein  C16H2207  findet  sich  in  der  Wurzel  des  Benediktenkrauts  Geum 
urbanum ; es  liefert  bei  der  Spaltung  Glucose  und  Eugenol  (C.  1905  1,1329). 

5.  Gaultherin  Cr)H11050.C6H4C00CH3  + H20  findet  sich  in  zahlreichen 
Gaultheria-  und  Spiraeaarten,  ferner  in  Betula  lenta  neben  einem  Enzym 
Gaulthey ase,  durch  das  es  in  Glucose  und  Salicylsäuremethylestcr  gespalten 
wird. 

6.  Coniferin  Cj  6H22Os+  2H20,  C6H11050.C6H3(0CH3).C3H4.0H  findet 
sich  im  Cambialsaft  der  Coniferen,  in  den  Spargelpflanzen  und  der  Schwarz- 
wurzel von  Scorzonera  hispanica  (B.  25,  3221).  Es  verwittert  an  der  Luft 
und  schmilzt  wasserfrei  bei  185°.  Mit  Phenol  und  Salzsäure  befeuchtet  wird 
es  dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Einwirkung  von  Emul- 
sin wird  es  in  d-Glucose  und  Coniferylalkoho!  HO.C6H3(OCH 3)C3H4OH  (S.  399) 
gespalten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Coniferin  in  Gluco- 
vanillin  C6Hi  105.0C6H3(0CH3).CH0,  F.  192 °,  das  Glycosid  des  Vanillins, 
über,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  18, 
1595,  1657)  und  künstlich  durch  Umsetzung  von  Acetobromglucose  mit  Va- 
nillinnatrium erhalten  wurde  (B.  42,  1475).  Syringin,  Methoxylconzferin 
Ci7H2409  + H20  = C6H1105.0.C6H2(0CH3)2C3H40H,  F.  191°,  in  der  Rinde 
von  Syringa  vulgaris  und  Ligustrum  vulgare,  zeigt  ähnliche  Umwandlungen 
wie  Coniferin. 

7.  Phlorizin  C21H24O10,  F.  108  °,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  ver- 
schiedener Fruchtbäume,  daher  der  Name  von  <p\oiö<;  Rinde  und  pila  Wurzel. 
Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden:  Naringin  und  Hesperidin  (S.  691)  nahe 
verwandt.  Es  spaltet  sich  in  Traubenzucker  und  Phloretin,  das  mit  conc. 
Kalilauge  in  Phloroglucin  (S.  217)  und  Phloretinsäure  oder  p-Hydrocumar- 
säure  (S.  327)  zerfällt: 

Co]H2401C)  + H20  = C6H1206  (Glucose)  + C15H1405  (Phloretin) 

Ci5H1405  + H20  = C6H0O3  (Phloroglucin)  + C9H10O3  (Phloretinsäure). 

Innerlich  eingegeben  erzeugt  es  starke  Glucosurie. 

8.  Aesculin  Cj 5H1609+ 1/2H20,  F.  205 0 (wasserfrei),  findet  sich  in  der 
Rosskastanie,  Aesculus  hippocastanum  und  in  der  Wurzel  des  wilden  Jasmins, 
Gelsemium  semperviren s.  Es  wird  durch  Säuren  oder  Fermente  in  d-Glucosc 
und  Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  414)  gespalten.  Isomer  mit  Aes- 
culin ist: 

9.  Daphnin  C15Hlf)09  + 2H20,  F.  2000,  aus  der  Rinde  von  Daphne 
alpina.  Es  wird  in  Glucose  und  Daphnctin  oder  3,4-Dioxycumarin  (S.  414) 
gespalten. 

10.  Fraxin  ClßH18O10  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  Fraxinus 
excelsior,  und  neben  Aesculin  in  der  Rinde  der  Rosskastanie.  Es  spaltet  sich  in 
Glucose  und  Fraxetin,  den  Monometliylacther  eines  Trioxycumarins  (S.  414) 
(B.  27,  R.  130). 

11.  Iridin  C24H26013,  F.  208°,  findet  sich  in  der  Veilchenwurzel,  Iris 
florentma,  vor.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Traubenzucker  und 
Irigenin  C18Hlß08  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxykcton.  Es  spaltet  sich  mit 
concentrirtcr  Alkalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxysäure:  lri- 
dinsäure  C10H12Oß,  F.  1180,  die  durch  C02  - Abspaltung  Iridol  oder 
3-Oxy-4,5-dimethoxy-i-methylbenzol,  F.  ^7°,  liefert,  und  Iretol  C-HgO , 
oder  Methoxyphloroglucin  '(CH30)[i]C6H2[2,4,6](0H)3,  F.  iS6°  (S.  219) 
(B.  26,  2010;  27,  R.  514). 

12.  Ruberythrinsäure  C26H28014  = H0.C14H602.0.C12H1403(0H)7,  F. 
158—260°,  ist  das  Glucosid  des  Alizarins  (S.  682);  es  findet  sich  in  der 

R iclit  e r- An  schütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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Glucoside. 


Krappwurzel  von  Rubia  tinctorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
Alizarin  und  Glucose  (B.  20,  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krapp- 
wurzel als  Glucosid  enthalten. 

13.  Saponarin  C2iH24012,  findet  sich  im  Seifenkraute  Saponaria  offici- 
nalis.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  Glucose 
und  Vitexin  C15H1407;  letzteres,  wahrscheinlich  ein  Flavonabkömmling, 
liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  und  p-Oxyacetophenon 
(C.  1906  II,  1062). 

14.  Digitalin  ( Digitalinum  verum,  Kiliani)  C35H56014  ( ?),  ein  amor- 
phes Glucosid,  ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Digitalisglucoside,  die  sich 
in  den  Samen  von  Digitalis  purpurea  und  lutea  finden.  Es  wird  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  gespalten  in  Digitaligenin  C23H32O3  oder  C22H30O3(?), 
Traubenzucker  C6H1206  und  Digitalose  C7H1405.  Seine  therapeutische  Wir- 
kung besteht  darin,  dass  es  »weniger  häufige,  aber  ergiebigere  Zusammen- 
ziehungen des  Herzens«1 *)  verursacht.  Der  Hauptbestandteil  der  Digitalis- 
glucoside ist  das  krystallisirte  Digitonin,  das  mit  wässerigalkoholischer  Salz- 
säure in  Digitogenin,  Glucose  und  Galactose  gespalten  wird.  Die  empirischen 
Formeln  dieser  Substanzen  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufstellen. 


Der  Abbau  des  Digitogenins  hat  zu  einer  Reihe  von  Säuren  geführt,  deren 
Constitution  noch  nicht  bekannt  ist  (B.  27,  R.  881;  28,  R.  1056;  31,  2454; 
32,  2201 ; 37,  1215;  13,  3562).  Aus  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  wird 
noch  ein  weiteres  pharmazeutisch  wirksames  Glucosid  gewonnen,  das  Digi- 
toxin Cg^r^On,  F.  145  °,  welches  durch  Salzsäure  in  Digitoxose  C6H1204 
(2  Mol.)  und  Digitoxigenin  C22H3204  ( ?)  gespalten  wird.  Neben  dem  Digi- 
toxin findet  sich  in  geringer  Menge  ein  gelber  Farbstoff,  das  sog.  Digitoflavon 
C15H10O6,  welches  in  die  Gruppe  der  Flavone  (s.  d.)  gehört  und  mit  dem 

Luteolin  identisch  ist  (B.  32,  2196,  1184;  34,  3577  )• 

15.  Saponine3)  nennt  man  eine  Reihe  amorpher  Glucoside,  die  stark 
schäumende,  seifenartige  Lösungen  liefern  (daher  der  Name  von  sapo  die  Seife). 
Sie  sind  in  der  Natur  weit  verbreitet,  schmecken  intensiv  bitter  und  zeigen 


stark  giftige,  haemolytische  Wirkungen,  die  durch  Zusatz  von  Cholesterin 
(Bd.  I)  aufgehoben  werden  (B.  42,  238).  Durch  Spaltung  mit  Säuren  liefern 
sie  neben  verschiedenen  Zuckerarten,  Galactose,  d-Glucose,  1-Arabinose,  Sapo- 
genin  (B.  36,  2722). 

16.  Convolvulin  C31H50O16  ( ?)  aus  der  Jalapawurzel  von  Ipomoea  purga, 
bildet  eine  gummiartige  Masse,  die  stark  purgirend  wirkt.  Als  Spaltungs- 
producte  treten  neben  Glucose,  Rhamnose  und  Rhodeose,  einer  Methylpentose, 
d-Methylaethylessigsäure  und  eine  Oxypentadecylsäure  C2H5CH(CH3).CH(OH). 
C9H18.C02H,  F.  50 °,  auf.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure: Methylaethylessigsäure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (s.  Bd.  I)  isomere 
Säure  C10H18O4,  F.  1160  (B.  27,  R.  885;  C.  1901  I,  1042;  II,  425,  426). 

17.  Jalapin,  Scammonin  C34H56016,  aus  Convolvulus  orizabensis  und  aus 
Scammoniumharz,  giebt  bei  der  Destillation:  Essigsäure,  Tiglinsäure  und  Pal- 
mitinsäure (B.  26,  R.  591 » 27,  R.  73^>)- 

18.  Polygonin  C2iH20O6,  F.  203 °,  ist  ein  Glycosid,  welches  aus  der 

Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  erhalten  wird  und  bei  der  Spaltung 
mit  alkohol.  Salzsäure  Emodin  (S.  685)  liefert  (B.  29,  R-  86). 

19.  Amygdalin,  M andelsäur enitrildiglucose  = CgHg.CH 

(CN).O.C12H21O10(  + 3H2O),  F.  2150  (wasserfrei),  findet  sich  in  den  bit- 
teren Mandeln,  in  den  Fruchtkernen  vieler  Prunusarten,  also  der  Kirschen, 


1)  Binz,  Grundzüge  der  Arzneimittellehre. 

2)  Kober t,  Die  Saponine,  Stuttgart  1904. 


Pentoside,  Rhamnoside. 
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Pfirsiche,  Aprikosen  u.  s.  w.,  sowie  in  den  Kirschlorbeerblättern.  Es  bildet 
weisse,  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  heissem  Al- 
kohol lösen. 

Geschichte:  Das  Amygdalin  wurde  1830  von  Robiquet  und  Bou- 
tron-Chalard  (A.  chim.  phys.  [2]  44-,  352)  entdeckt;  die  Zusammensetzung 
und  die  Natur  des  Amygdalins  wurde  durch  Liebig  und  Wohl  er  (A.  22,  1) 
aufgeklärt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen  mit  Wasser 
und  Emulsin,  einem  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Enzym,  wird 
das  Amygdalin  in  Glucose,  Bittermandelöl  und  Blausäure  zerlegt  (S.  249). 
Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdalin  nur  ein  Molecül  Glucose  abgespalten 
und  so  entsteht  das  1-Mandelsäurenitrilglucosid  C6H5CH(CN).0.C6Hi105, 
F.  148°,  das  durch  Emulsin  unter  Zwischenbildung  von  d-Mandelsäure- 
nitril  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  d-Glucose  zerfällt  und  beim  Ver- 
seifen mit  conc.  HCl  neben  Glucose  und  Ammoniak  1- Mandelsäure 
liefert  (B.  28,  1508). 

Kocht  man  das  Amygdalin  mit  Alkalien,  so  entsteht  unter  Ammoniak- 
entwicklung: Amygdalinsäure  C6H5CH(CO2H).O.C20H28O13,  die  in  Verbindung 
mit  Amygdalin  das  aus  den  Blättern  von  Prunus  Laurocerasus  isolirte  Lauro- 
cerasin  (amorphes  Amygdalin)  bildet  (C.  1885,  570). 

Beim  Schütteln  mit  verdünntem  Barytwasser  wird  Amygdalin  in  das 
isomere  Isoamygdalin  (C.  1905  I,  182)  umgewandelt,  das  durch  Hefe  in 
Glucose  und  [d  + l]-Mandelsäurenitrilglucosid  oder  Prulaurasin,  F.  12 1°,  ge- 
spalten wird  (C.  1907  II,  1340).  Letzteres  ist  aus  den  Blättern  von  Prunus 
Laurocerasus  isolirt  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  mit  conc.  HCl  Glucose  und 
[d  + l]-Mandelsäure.  Es  ist  isomer  mit  dem  Sambunigrin,  d -M  andelsäur  e- 
nitrilglucosid,  F.  1 5 1 °,  aus  den  Blättern  von  Sambucus  nigra;  dieses  giebt 
beim  Verseifen  mit  conc.  HCl  Glucose  und  d-Mandelsäure.  Durch  Behandeln 
mit  verdünntem  Barytwasser  geht  es  ebenso  wie  das  1-Mandclsäurenitril- 
glucosid  unter  Racemisirung  in  das  Prulaurasin  über  (C.  1907  II,  69).  Weitere 
Blausäure  liefernde  Glucoside  sind  Durrhin,  Linamarin  und  Vicianin. 

Pentoside,  Rhamnoside.  Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  als  aether- 
artige  Verbindungen  der  Rhamnose  CcHj t06  = CGH1205-f  H20  (s.  Bd.  I) 
oder  des  Isodulcits  aufzufassen: 

1.  Naringin  C21H2c011-f 4H2O,  F.  170°  (wasserfrei),  findet  sich  be- 
sonders in  den  Blüten  und  auch  in  anderen  Teilen  des  auf  Java  vorkommenden 
Baumes  Citrus  decumana.  Der  Name  des  Pentosides  ist  von  Naringi  ab- 
geleitet, das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  Rhamnose  und  das  bei  2300  schmelzende  Naringenin  (S.  601)  gespalten, 
das  mit  conc.  Kalilauge  in  Phloroglucin  (S.  217)  und  p-Cumarsäure  (S.  412) 
zerfällt  (B.  20,  296): 

CgiHaßOi]  = C6H1406  (Rhamnose)  +C15H1205  (Naringenin) 
Ci5Hl205  + H20  = C6Hg03  (Phloroglucin)  + C9H803  (p-Cumarsäure). 

2.  Hesperidin  C50H60O22  ( ?),  F.  25 1°,  ist  in  unreifen  Orangen,  Citronen 
u.  a.  enthalten.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Glucose,  Rhamnose  und  Hespe- 
retin (S.  601).  Durch  Kalilauge  wird  das  Hesperetin  in  Phloroglucin  und 
Hesperetinsäure  (Isoferulasäure,  p-Methoxy-m-oxyzimmtsäure)  (S.  413)  zerlegt 
(B-  14/948;  C.  1899  I,  1 1 8) : 

^ soH  ß <j02  7 + 3H0O  = 2C  gH  1 20  G + C6H14D6  + 2C16H1406 
Hesperidin  Glucose  Rhamnose  Hesperetin 

CieH1406  + 2H0O  = Cr,H603  (Phloroglucin)  + C10H10O4  (Isoferulasäure). 
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3.  Quercitrin  C2iH22012  findet  sich  in  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria 
und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es  spaltet  sich 
in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyron-  oder  Flavon- 
abkömmling  (B.  26,  R.  234;  28,  2303): 

C21H22012  + HoO  = C6H1406  (Rhamnose)  + Clr,H10O7  (Quercetin). 

4.  Frangulin  C2iH20O9,  F.  286°,  findet  sich  in  der  Faulbaumrinde  von 
Rhamnus  frangula.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Salzsäure  treten 
Rhamnose  und  Emodin  (S.  685)  auf  (B.  25,  R.  370): 

C2iH20O9  + 2H20  = C6H14Og  (Rhamnose) -f  C15H10O5  (Emodin). 

5.  Aloin.  Eine  Reihe  anscheinend  verschiedener  Aloine:  Aloin,  Barbaloin, 
Nataloin,  finden  sich  in  der  Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloe- 
arten. Am  besten  untersucht  ist  das  aus  der  Barbadosaloe  isolirte  Barbaloin 
C14H502(0H)2CH2.0.C6H110i  ( ?),  gelbliche  Nadeln  (C.  1909  II,  622).  Beim 
Erwärmen  mit  wässerig-alkoholischer  Salzsäure  wird  es  in  eine  Aldopcntose 
(Osazon,  F.  2090)  und  Aloeemodin  (S.  685)  gespalten  und  zeigt  daher  die  glei- 
chen Umwandlungen  wie  dieses  (C.  1910  I,  104).  ChrQmsäure  oxydirt  zum 
Rhein,  einer  Dioxyanthrachinoncarbonsäure  (S.  685);  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Chrysaminsäure  (S.  684)  und  die  sog.  Aloetinsäure,  wahrscheinlich 
ein  Gemisch  verschieden  hoch  nitrirter  Aloeemodine. 

Bitterstoffe. 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe  fasste  man  verschiedene  indifferente, 
bitter  schmeckende  Pflanzenstoffe  zusammen,  von  denen  viele  schon  ihre 
Stellung  im  System  der  organischen  Chemie  gefunden  haben.  Zu  den  nicht 
oder  nicht  völlig  erforschten  gehören: 

Cantharidin  Ci0H12O4,  F.  218°,  sublimirt  leicht,  ist  in  den  spanischen 
Fliegen  und  anderen  Insectcn  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter  und  zieht 
auf  der  flaut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich  zu  Salzen  der 
Cantharinsäure  C10H14O5.  Das  Cantharidin  ist  wahrscheinlich  eine  Lacton- 
carbonsäure;  durch  Jodwasserstoff  oder  Chlorsulfonsäure  wird  es  in  die  isomere 

beständigere  Cantharsäure  C10H12O4  = C7H 10  j^jCO^O^^  * ( umgewandelt, 

die  mit  Kalk  destillirt  Cantharen  oder  Dihydro-o-xylol(S.  432)  giebt  (M.  19,  707). 

Nahe  verwandt  mit  dem  Cantharidin  scheint  das  Anemonin  ( toH804, 
F.  150°,  zu  sein,  welches  ein  krystallinischer  Bestandteil  der  Extracte  fast 
aller  Anemonen-  und  Ranunculaceen-artcn  ist  (M.  20,  634). 

Pikrotoxin  C30H34O13  findet  sich  in  den  Kokkelskörnern  von  Meni- 
spermum  cocculus ; es  schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  äusserst  giftig,  ähnlich 
dem  Strychnin.  Das  Pikrotoxin  ist  ein  Gemenge  zweier  Körper:  des  Pikro- 
toxinins  C15H1606  + H20,  F.  201  °,  und  Pikrotins  C15H1807,  F.  249 °,  die 
sich  am  besten  durch  Bromiren  in  wässriger  Lösung  trennen  lassen.  Hierbei 
wird  nur  das  Pikrotoxinin  zu  dem  schwerlöslichen  Brompikrotoxinin 
bromirt,  das  bei  der  Reduction  Pikrotoxinin  zurückbildct.  Letzteres  wirkt 
stark  rcducircnd,  enthält  zwei  Hydroxylgruppen  und  scheint  ein  Lacton  zu 
sein  (B.  31,  2958). 

Santonin  C15H18Ü3,  F.  1700,  [u]D  = - 171,37°.  ist  (lcr  wirksame  Bestand- 
teil des  »Wurmsamens«  von  Artemisia  cina.  In  Alkalien  löst  es  sich  unter 
Umwandlung  in  Salze  der  Santoninsäure  C15H20O4,  welche  bei  120°  in  Wassei 
und  Santonin  zerfällt.  Durch  Kochen  der  Santoninsäure  mit  Baryt  entsteht 
die  isomere  Santonsäure  C15H2()04,  F.  17 1 °,  welche  bei  der  Oxydation  eine 
Tetracarbonsäure  liefert.  I eber  die  Constitution  der  letzteren  s.  B.  29,  R.  1 1 19  > 
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C 1899  II,  995.  Das  Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santoninsäure  und 
Santonsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Cumarin  zur  Cumarinsäure  und 
Cumarsäure.  Andererseits  enthält  das  Santonin  eine  Ketongruppe:  Phenyl- 
hydrazon,  F.  220«,  Oxim,  F.  2170  (B.  32,  1412).  Durch  Reduction  des 
Santonins  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ent- 
steht die  rechtsdrehendc  santonige  Säure  C 15H20O3,  F.  179°»  die  entsprechende 
linksdrehende  Modification  und  die  aus  beiden  entstehende  [d  + l]-santonige 
Säure  sind  ebenfalls  bekannt.  Die  drei  Säuren  geben  mit  Kali  geschmolzen 
Propionsäure,  Dimethyl-ß-naphtol  und  Wasserstoff.  Darnach  erscheint  das 
Santonin  als  ein  Abkömmling  eines  Hexahydrodimethylnaphtalins  (B.  27,  530; 
28,  R.  392;  29,  R.  291,  296).  Neben  der  santonigen  Säure  entsteht  bei 
der  Reduction  des  Santonins  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Kohlenwasserstoff 
C10H13(CH3)2(C2H6),  Kp.  248°,  der  vielleicht  Dimethylaethyloctohydronaph- 
talin  ist  (B.  28,  R.  622).  Durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  unter  verschie- 
denen Bedingungen  wird  das  Santonin  in  verschiedene  sogenannte  Desmo- 
troposantonine  C15H1803  umgewandelt,  die  sich  durch  ihi  optisches  Drehungs- 
vermögen  von  einander  unterscheiden  und  vom  Santonin  durch  das  Ausbleiben 
der  Ketonreaction  und  das  Auftreten  von  Phenolreactionen  abweichen 
Man  nimmt  daher  hierbei,  ähnlich  der  Umwandlung  des  Carvons  in  Car- 
vacrol  (S.  488),  den  Uebergang  einer  Keton-  in  die  entsprechende  Phenol- 
form  an  (B.  31,  3131;  36,  1386,  2667).  Andere  Umwandlungen  erleidet  das 
Santonin  unter  Einwirkung  des  Sonnenlichtes:  in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
die  zweibasische  sog.  Photosantonsäure  C15H2205  neben  Isophotosantonsäure, 
einer  Dioxyaldehydcarbonsäure ; erstere  geht  unter  Wasserverlust  in  De- 
hydrophotosantonsäure  C15H20O4  über,  die  durch  Oxydation  Dimethyl- 

phtali dcarbonsäure  O'S Q[i ]} C 6^ 3 [5 ] COOH  , durch  Destillation 

ihres  Ba-Salzes  1,5,2-Diaethylisopropylbenzol  liefert  (C.  1902  I,  1402). 
Aus  diesen  Daten  sind  folgende  Formeln  abgeleitet  worden: 

CH2-C(CH3}  C-CHo— CH-0 \ n ch=C(CH3)  -c-ch2—  CH—  O — \ 

CO  C(CH3)  -C— CH2 — CH  - CH(CH3)/  x C(OH):C(C'H3) — C — CH2 — CH — CS(CH3)/ 

^ Santonin  A Desmotroposantonin 

CH3.CH(CH3).C=CH— CH  OH  HOCH2.CH(CH3).C==CH— choh 

HOCO.CH(CH3).C— CH — CHCH(CH3)COOH  H0C.CH(CH3).C=CH— CHCH(CH3)COOH 

Fhotosantonsäuro  Isophotosantonsäure. 

Artemisin  C15H1804  aus  den  Samen  von  Artemisia  maritima  ist  ein 
Lacton  wie  Santonin  und  dem  letzteren  nahe  verwandt  (vgl.  B.  34,  3717; 
C.  1905  I,  98). 

Natürliche  Farbstoffe  >)• 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  der  Indigo,  das  Alizarin  und 
seine  Verwandten,  die  Euxanthinsäure,  das  Gentisin  u.  a.  m.  sind  in  das 
System  der  organischen  Chemie  eingereiht.  Von  den  bisher  noch  nicht 
vollkommen  erforschten  natürlichen  Farbstoffen  seien  die  folgenden  er- 
wähnt : 

Brasilin  C1GH1405  bildet  den  Farbstoff  des  Brasilien-,  Fcrnambuk-  oder 
Rotholzes  von  Caesalpinia  Brasiliensis.  Es  krystallisirt  mit  i1/ 2H20  in  weissen 
Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich 
lebhaft  carminrot  färbt.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  Brasil  ein  C16H1206 
+ H20,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Brasilin  gebildet  wird; 
es  ist  durch  Reduction,  zweckmässig  über  seine  Acetylverbindung,  wieder  in 


x)  H.  Rupe:  „Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe“. 
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Brasilin  überführbar  (vgl.  B.  30,  3951 ; M.  25,  871).  Brasilein  verhält  sich  also 
zum  Brasilin  wie  Farbstoff  zum  Leukokörper.  Das  Brasilin  bildet  Mono-, 
Di-,  Tri-  und  Tetraalkylaether  (B.  27,  524;  R.  304;  29,  R.  219),  das  Brasilein 
‘neben  den  normalen  Di-  und  Trialkylaethern  unter  Anlagerung  von  einem 
Molecül  HoO  Tri-  und  Tetraalkylbrasileinol  (C.  1908  IT,  609).  Bei  der 
Destillation  liefert  Brasilin  viel  Resorcin.  Leitet  man  durch  die  stark 
alkalische  Lösung  des  Brasilins  längere  Zeit  Luft  hindurch,  so  entsteht 
eine  Verbindung  C9H604  von  wahrscheinlich  folgender  Constitution: 

^ j j- 

[2]CO-C(OH)’  ^ir  Dimethylaether  durch  Natriumalkoholat 
in  Ameisensäure  und  Fisetoldi  methylaether 


FßH3[5](OCH3)  [[ojccxTL^OCH  j) ' ein  sPaltungsproduct  des  Fisetins  (s.  d.) 

zerlegt  wird  (B.  32,  1024).  Oxydirt  man  andrerseits  das  Tri  methylbrasilin 
C16H10O(OH)(OCH3)3,  F.  1400  mit  Mn04K,  so  erhält  man  verschiedene 
Säuren,  von  denen  die  j-Methoxyphenoxyessig-2-carbonsäure 

(CH30)C6H3 •'  coOh"°°H,  die  4>5 -Dimethoxyphenylessig-2-carbon- 


säure  (CH3O)2C0H2  (02H^2^  und  ni-Hemipi  nsäure  (CH30)2C6H2 

Q QfJ 

(COOH)o  (S.  348),  ferner  die  Brasilsäure  (CF130)C6H3  ;'CQ  q(OH)  GHoCOOH 

und  die  Brasilinsäure  (CH30)C6H3<Q-q  q jj  (qCH  ) CO  H hervorzllheben 

sind.  Letztere  Säure  entsteht  auch  durch  Condensation  von  m-Hemipin- 
säureanhydrid  mit  m-Methoxyphenoxyessigester  mittelst  A1C13;  ebenso  ist  die 
aus  der  Brasilsäure  durch  Abspaltung  von  Wasser  entstehende  Anliydro- 
brasilsäure  CxoH10O5  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden  (C.  1908 
I,  1698).  Oxydirt  man  Trimethylbrasilin  mit  Chromsäure,  so  erhält  man 
ein  Keton,  das  Trimethylbrasilon  C19H1806,  das  durch  Salpetersäure  in 
Nit  roh  yd  roxydihyd  rotri  methylbrasilo  n C19H1907(N02)  umgewandelt 
wird,  welch  letzteres  durch  Alkali  in  Methoxysalicylsäure  (CH30)C6H3 
(OH)COOH  und  Nitrohomovcratrol  NO2C0H2(CH3)(OCH3)2  spaltbar  ist. 
Das  Trimethylbrasilon  geht  leicht  unter  Abspaltung  von  HsO  in  Trimethyl- 
dehvdrobrasilon  C19H16Oö  über,  das  sich  vollkommen  wie  ein  Derivat  des 
ß-Naphtols  verhält:  mit  Diazoniumlösungen  kuppelt  es  zu  Azofarbstoffen,  mit 
N03H  entsteht  eine  Nitroverbindung,  aus  der  durch  aufeinanderfolgende  Re- 
duction  und  Oxydation  ein  dem  ß-Naphtochinon  entsprechendes  o-Chinon, 
das  Trimethoxy-a-brasancliinon  C19H14Oe  erhalten  wird  (C.  1909  I,  1569). 
Durch  Behandlung  mit  HJ-Säure  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  das 
Trimethylbrasilon  isomerisirt  und  scheint  dabei  in  Derivate  des  ß,ß-Phenylcn  - 
naphtylenoxyds  ( Brasan ) überzugehen  (C.  1902  II,  746;  35,  1609;  3(»,  2193; 
37,  631 ; M.  23,  165). 


Hämatoxylin  C16H1406+ 3H0O  findet  sich  im  Campeche-  oder  Blau- 
holz, dem  Kernholz  von  Haematoxylon  campechianwn.  Es  bildet  gelbliche 
Krystalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  Farbe. 
Die  Bedeutung  der  Blauholzfärbung  beruht  auf  der  Erzeugung  blauschwarzer 
Nüancen  mittelst  Eisen-  und  Chromlacke.  Durch  Destillation  oder  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  aus  Hämatoxylin  Pyrogallussäure  (B.  30,  1561)-  Beim  Stehen 
der  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  bildet  cs  Hämate'inammoniak 
C16H41(NH4)06,  aus  dem  durch  Essigsäure  das  freie  Hämatei'n  C16H12Of, 
(bei  1200)  als  rotbrauner,  nach  dem  Trocknen  mctallglänzender  Körper  abge- 
schieden wird  (A.  2J0,  236).  Hämatoxylin  bildet  Pentaalkyl-  und  Pentaacetyl- 
aether.  Bei  der  Oxydation  des  Tetramethylhämatoxylins  mit  Mn04K 
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erhält  man  analoge  Säuren  wie  bei  der  Oxydation  des  TrimethylbrasiUn^u.^. 
Di methoxyphenoxyessig-o -carbonsäure  (CH30)2C 6H2  |[2]COOH 
Metahemipinsäure  und  die  der  Brasilinsäure  (s.  oben)  entsprechende 
Hämatoxylinsäure.  — Ebenso  giebt  Tetramethylhämatoxylin  bei  der  Oxy- 
dation mit  Cr03  das  dem  Trimethylbrasilon  entsprechende  Tetra methyl- 
hämatoxylon,  das  ganz  analoge  Abbauproducte  liefert  wie  jenes  (C.  1902  11, 
7,0.  B.  36,  2202).  Hämatoxylin  unterscheidet  sich  daher  von  dem  Brasihn 
nur  * durch  * Eintritt  einer  HO-Gruppe  in  einen  Benzolkern.  Aus  den  bisher 
festgestellten  Daten  hat  W.  H.  Perkin  für  das  Brasihn  und  Hamatoxyhn 
vorläufig  folgende  Formeln  gefolgert: 


tt  ([i]O.CH2.C(OH).CH2[!] 
HO  [5]G6H  3 \ _ qH [2] 


C6H2[4,5](OH)2 


"Rracilin 


(HO)o[5,6]C6H2 


([i]O.CH2.C(OH).CH2[i]1 

i[2]  -CH-  -[2]J 

Hämatoxylin. 


C0H2[4,5](OH)2 


Carthamin  C25H24012  ( ?),  in  den  Safflorblättern  von  Carthamus  tinctorius 
enthalten,  wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkelrotes, 
nach  dem'  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  gefällt.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
\lkalien  mit  schön  roter  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  es  Para- 
oxybenzoesäure  (A.  136,  117),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  p-Cumar- 
säure  und  p-Oxybenzaldehyd  (C.  1910  II,  805). 

Curcumin  C2iH20O6  = [CH30[3]OH[4]C6H3CH:CH.CO]2CH2  ( ?),  F.  183  , 
der  Farbstoff  der  Curcumawurzel  von  Curcuma  longa  und  viridiflora,  kry- 
stallisirt  in  orangegelben  Prismen  und  löst  sich  in  Alkalien  zu  braunroten 
Salzen.  Es  liefert  einen  Di methylaether  C21H1804(0CH3)2,  F.1370,  und 
eine  Diacetyl  Verbindung  C21H1806(C2H30)2  (C.  1911  I,  652).  Mit  Hydroxyl- 
amin entsteht  je  nach  den  Bedingungen  ein  Oxim  C21H21OßN,  F.  162°,  oder 
ein  Isoxazolabkömmling  C21H1905N,  F.  173  °-  Beim  Fihitzen  mit  Kali- 
lauge bildet  es  Ferulasäure  (B.  43,  2163). 

Flechtenstoffe  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  465 ; A.  306,  282;  310,  230).  Vgl.  Orseille, 
Lacmus  (S.  213),  Vulpinsäure  (S.  609).  Von  den  zahlreichen  in  den  Flechten 
enthaltenen  Stoffen  ist  neuerdings  die  Usninsäure  C18H16Ot,  welche  in  Usnea 
und  vielen  anderen  Arten  vorkommt,  näher  untersucht  worden.  Die  Säure 
ist  optisch  activ  und  findet  sich  natürlich  in  den  antipodischen  Formen, 
[a]D  = +49,5°,  F.  203°,  und  in  der  racemischen  Form,  F.  1920.  Sie  liefert 
ein  Oxim,  ein  Oximanhydrid  und  ein  Semicarbazon,  ist  daher  wahr- 
scheinlich eine  Ketonsäüre.  Bei  der  Oxydation  wird  sie  leicht  völlig  ver- 
brannt zu  C02,  Oxalsäure  und  Essigsäure:  sie  enthält  daher  keinen  aroma- 
tischen Kern;  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  die  zwei- 
basische Usnonsäure  C18H16Og.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  1500 
giebt  die  Usninsäure  unter  Abspaltung  von  C02  und  Aufnahme  von  H20  die 
ebenfalls  zweibasische  Decarbo usninsäure  C17H1806.  Constitutionsformeln 
s.  A.  310,  281 ; 324,  139. 

Carminsäure  C22H22Ol3  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getiockneten 
ungeflügelten  Weibchen  einer  Schildlaus:  Coccus  cacti  coccinelliferi,  einem 
auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  purpurrote  Masse,  die  aus  Essigsäure  in  roten  Nadeln  krystallisirt 
und  mit  Alkalien  rote  Salze  bildet.  Die  Cochenille  wird  in  der  Wollfärberei 
zur  Erzeugung  scharlachroter  Färbungen  benutzt,  eine  Verwendung,  die  seit 
der  Entdeckung  der  roten  Azofarbstoffe,  wie  Biebricher  Scharlach  und 
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anderer,  sehr  zurückgegangen  ist.  Die  Constitution  der  Carminsäure  ist  noch 
nicht  vollkommen  aufgeklärt  (B.  42,  1611).  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
sie  zu  einer  Methyltrioxy-a -naphtochinoncarbonsäure  C12H1807  oxy- 
dirt,  die  in  ihrem  Verhalten  dem  Jsonaphtazarin  (S.  644)  sehr  ähnlich  ist  und 
daher  als  Carminazarin  bezeichnet  wird.  Es  liefert  gleich  diesem  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  ein  Tetraketon,  das  Carminazarinchinon  C12H607 
4-2H0O  und  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  in  eine 
Kresotinglyoxyldicarbonsäure  CnH808+  2H20  übergeführt,  die  beim 
Erwärmen  mit  conc.  S04H2  in  CO  und  die  sog.  Cochenillesäure  C10H8O7 
zerfällt.  Letztere  Säure,  die  zuerst  durch  directe  Oxydation  der  Carminsäure 
mit  Kaliumpersulfat  erhalten  wurde,  ist  sehr  wahrscheinlich  eine  m-Kresol  - 
4,5,6-tricarbonsäure,  da  sie  beim  Erhitzen  mit  Wasser : Oxyu  vitinsäure 
(a-Coccinsäure)  und  1,3,5  - Kresoti nsäure,  beim  Erhitzen  für  sich  Oxy- 
methyl-o-phtalsäure  liefert  (B.  30,  1731).  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  die  Carminsäure  in  Nitrococcussäure  oder  sym.-Trinitrokresotin- 
säure  (S.  325)  übergeführt.  Folgende  Formelbilder  veranschaulichen  diesen 
Abbau  der  Carminsäure: 
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C 
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Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Carminsäure  verläuft  in  mehreren  Phasen. 
Zunächst  entsteht  ein  Dibromhydrobromid  C22H20Br2O13.HBr,  das  beim 
Erwärmen  leicht  HBr  und  C02  abspaltet  und  in  Dccarboxydibromcarmin- 
säure  C21H20Br2Oll  übergeht.  Durch  energische  Einwirkung  von  Brom 
erhält  man  verschiedene  sog.  Bromcarmine : a-Bromcarmin,  ein  Abkömmling 

CO 

des  Diketohydrindens  HO(CH3)C(iBiv  qq  CBr2,  das  beim  Erwärmen  mit 

Sodalösung  in  Bromoform  und  Dibromoxymethylphtalsäurc  zerfällt,  und 
ß-Bromcarmin  C11H6Br304,  wahrscheinlich  ein  a-Naphtochinonderivat  (B.  43, 
1363).  Bei  der  Methylirung  der  Carminsäure  entstehen  je  nach  den  Be- 
dingungen verschiedene  Methylderivate  bis  zum  Carminsäurehexamethyl - 
aether  C22H10(CH3)cO13  (B.  42,  1922).  Mit  der  Carminsäure  nahe  verwandt 
ist  die 

Kermessäure  C18H1209,  rote  Nadeln,  F.  250 0 u.  Z.,  aus  der  Kermes- 
schildlaus Lecanium  ilicis;  durch  Oxydation  mit  N03H  entsteht  ebenfalls 
Nitrococcussäure.  Ihr  Di  methylaether  liefert  mit  Mn04K  Methylcoche- 
nillesäuremethylester neben  dem  Dimethylaether  der  Kresotinglyoxyldicarbon- 
säure (B.  43,  1387).  Vgl.  auch  die  ähnlich  gebaute  Laccainsäure  C16H1208 
B.  2«,  1285. 


III.  Heterocyclische  Verbindungen. 

Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbocyclischen 
Substanzen  gehören  der  Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen  an, 
welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Elementes  enthalten. 
Zur  Bildung  derartiger  Ringe  scheinen  nur  wenige  Elemente  befähigt 
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zu  sein1).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit  Sub- 
stanzen bekannt,  denen  aus  Atomen  verschiedener  Elemente  ge- 
bildete Ringskelette  zu  Grunde  liegen.  Man  fasst  diese  Substanzen 
unter  der  Bezeichnung  » heterocyclische  Verbindungen « zusammen.  Es 
sind  unter  diesen  Begriff  der  heterocyclischen  Verbindungen  jedenfalls 
auch  eine  Reihe  rein  anorganischer  Körper  zu  rechnen2).  Wir  betrachten 
jedoch  hier  nur  die  »organisch-anorganischen«,  d.  h.  diejenigen  Ring- 
systeme, deren  Glieder  durch  Kohlenstoff  im  Verein  mit  anderen  Ele- 
menten gebildet  werden;  unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der 
Sauerstoff,  der  Schwefel  und  vor  allem  der  Stickstoff.  Den  Schwefel 
vermag  in  manchen  Fällen  das  Selen  zu  vertreten.  Auch  sind  einige 
Substanzen  bekannt,  in  denen  Phosphor  mit  C-Atomen  einen  Ring  ge- 
bildet hat;  im  Diphenylenjodoniumjodid  (S.  530)  endlich  ist  ein  drei- 
wertiges Jodatom  an  der  Bildung  eines  Ringes  beteiligt3).  Vom  Stand- 
punkt der  organischen  Cherrre  betrachten  wir  als  Grundelement  dieser 
Ringe  den  Kohlenstoff  und  bezeichnen  demgemäss  die  nicht  durch  C- 
Atome  gebildeten  Glieder  als  Heteroatome  und  unterscheiden  mono-, 
di-,  tri-,  tetra-  u.  s.  w.  heteroatomige  Ringe,  je  nachdem  an 
deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier  oder  mehr  Heteroatome  teilgenommen 
haben.  Um  die  Zahl  der  Atome  zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im 
Ganzen  den  Ring  bilden,  spricht  man  von  drei-,  vier-,  fünf-,  sechs  und 
mehrgliedrigen  Ringen. 

Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  vorher- 
gehenden Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  B.  die  polymeren  M 0 di f icationen 
der  Aldehyde  wie  Trioxymethylen  und  Paraldehyd,  die  cyclischen  Aether  der 
Glycole  und  Thioglycole,  wie  Aethylenoxyd,  Diaethylendioxyd,  Diaethylen- 
disulfid,  die  cyclischen  Alkylenimide,  wie  Tetramethylenimid  oder  Pyrro- 
lidin, Diaethylendiimid  oder  Piperazin,  die  cyclischen  Ester  von  Oxy- 
und  Amidosätcren , wie  Lactide,  Lactone,  Lactame,  die  cyclischen  Derivate 
zweibasischer  Carbonsäuren,  wie  Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylen- 
amide u.  a.  m.  (vgl.  Register  Bd.  I:  Ringförmige  Verbindungen).  Diese 
Körper  schlossen  sich,  wie  schon  aus  ihren  Benennungen  hervorgeht, 
zwanglos  an  bekannte  Körperklassen  mit  offenen  Ketten  an;  sie  können 
mit  Leichtigkeit  aus  Substanzen  mit  offenen  Ketten  gewonnen  und  im 
allgemeinen  ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im 
folgenden  sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen  Verbindungen 
beschrieben,  welche  ein  abweichendes  Verhalten  insofern  zeigen,  als  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  Ringe  sich  meist  nicht  mehr  auf  einfache 
Meise  aufspalten  lassen.  Derartige  Ringe  sind  vielmehr  Kerne,  an  die 

sich  Abkömmlinge  anschliessen,  die  zu  dem  Grundkörper  in  ähnlichen 

— 

1 ) Neben  dem  Kohlenstoff  hauptsächlich  der  Stickstoff ; die  allotropischen 
Modificationen  mancher  Elemente  werden  vielleicht  durch  Bildung  isocyclischer 
Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  Sauerstoffs  im  Ozon  03,  die  des  Schwefels 
mit  dem  Moleculargewicht  S6  u.  a.  m. 

2)  vgl.  Bischoff:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 

■*)  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsäuren,  Sulfocarbonsäuren, 
Disulfosäuren,  Glycolen,  zweiwertigen  Phenolen  u.  a.  m.  mit  zwei-  und  mehr- 
wertigen Metallen  auch  Ringe  vorhanden,  in  denen  Glieder  durch  Metall- 
atome gebildet  werden. 
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Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Substanzen  zum  Benzol. 
Meist  enthalten  solche  Ringe,  wie  das  Benzol,  mehrere  ungesättigte 
Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Ringen  wie  beim  Benzol 
eine  besondere  Bindungsweise,  »potentielle  Valenzen«  (vgl.  S.  42  und  B.  24, 
1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  Werden  die 
potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  oder  dergl.  gelöst, 
so  entstehen  gesättigte  Substanzen  mit  »alicyclischem  Character«  (vgl.  S.  2), 
die  bezüglich  ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleiche  Verhalten,  wie  die  im  Anschluss 
an  die  aliphatischen  Verbindungen  behandelten  heterocyclischen  Substanzen 
zeigen.  Diese  grundsätzliche  Unterscheidung  zwischen  den  beiden  geschilderten 
Arten  von  Ringen  trifft  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  zu.  Unter  den  Lactonen 
und  zweibasischen  Säureanhydriden  und  -imiden  haben  wir  Verbindungen 
kennen  gelernt,  die  der  Aufspaltung  durch  H20-Aufnahme  oder  dergl.  einen 
erheblichen  Widerstand  entgegensetzen;  auf  der  anderen  Seite  lassen  sich 
manche  Substanzen,  in  denen  man  potentielle  Bindungen  annimmt,  durch 
gewisse  Reagentien  sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol  durch  Hydroxyl- 
amin zu  Succinaldehyddioxim,  das  Glyoxalin  durch  Benzoylchlorid  und 
Natron  zu  Dibenzoyldiamidoacthylen  u.  a.  m. 

Am  beständigsten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoffringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Ringen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen,  von 
denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem  Ab- 
schnitt zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung  zur  Bil- 
dung der  sechsgliedrigen  Ringe  spricht  sich  auch  in  den  Vorgängen 
der  Polymerisation  aus:  Der  Formaldehyd  bildet  durch  Zusammentritt 
dreier  Molecüle  das  sechsgliedrige  Trioxymethylen,  der  Acetaldehyd 
den  sechsgliedrigen  Paraldehyd,  die  Cyanverbindungen  polymerisiren 
sich  zu  Derivaten  eines  sechsgliedrigen  Ringes  aus  3 C-  und  3 N- 
Atomen  u.  s.  f.  (vgl.  auch  aromatische  Polymerisation  S.  44).  Drei- 
und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich  meist  nur  schwierig  und  werden 
leicht  gesprengt  (S.  2).  Ebenso  sind  die  wenigen  bekannten  sieben- 
gliedrigen  Ringe  unbeständig.  Vereinzelt  sind  auch  Verbindungen  be- 
kannt geworden,  in  denen  heterocyclische  Ringe  von  8 und  mehr  Glie- 
dern anzunehmen  sind. 


Eine  Betrachtungsweise  nach  Art  der  A.  v.  Baeyer’schen  Spannungs- 
theorie (S.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in  den 
Ring  eintretenden  Heteroatome  erschwert.  Gewisse  Tatsachen  können  aller- 
dings zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher  Hetero- 
atome führen.  Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH -Gruppen  und 
einem  S-Atom  besteht,  gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sechs  CH- 
Gruppcn  gebildeten  Benzol,  das  Thiazol,  das  aus  drei  CH-Gruppen,  einem 
N-  und  einem  S-Atom  zusammengesetzt  ist,  gleicht  ebenso  dem  Pyridin, 
welches  fünf  CH-Gruppen  und  ein  N-Atom  enthält,  es  scheint  demnach, 
dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwertige  Gruppe  -CH=CH-  im  Ring  zu 
vertreten  vermag: 
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Ferner  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,  dass  ein  N-Atom  eine 
Methingruppe  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  er- 
setzt Denkt  man  sich  eine  Methingruppe  des  Benzols  durch  N ersetzt, 
so  kommt  man  zum  Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nach- 
steht; lässt  man  die  Methingruppen  des  Pyrrols  nach  einander  durch  r,  2 
und  3 N -Atome  vertreten,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen ähnlicher  Ringfestigkeit: 


CH=CHV 
1 \-NH 
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Eine  allgemeine  Uebersicht  über  die  zahlreichen  heterocyclischen 
Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  aus  gewinnen.  Man 
gelangt  zu  homologen  Reihen,  indem  man  die  Ringe  mit  gleichen  Hetero- 
atomen nach  wachsender  Zahl  der  C- Glieder  zusammenstellt.  Es  er- 
geben sich  so  folgende  Reihen  von  Ringen: 


Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach 

homologen  Reihen. 


a)  Mit  einem  O-Glied: 
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b)  Mit  einem  S-Glied: 
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b)  Mit  einem  S-Glied 
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c)  Mit  einem  N-Glied: 
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Bei  den  Ringen  mit  2 Heteroatomen  tritt  schon  eine  Complication 
ein  durch  Isomerieen,  welche  durch  die  verschiedene  Stellung  der  Hetero- 
atome zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.: 


Ringe  mit  2 N-Gliedern : 
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Ringe  mit  2 N-Gliedern: 
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In  den  Reihen  der  Ringe  mit  drei  und  mehr  Heteroatomen  fallen 
naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,  auch  tritt  die  Ver- 
zweigung der  Reihen  durch  Stellungsisomerieen  der  Heteroatome  in 
noch  höherem  Maasse  hervor,  so  dass  die  Beziehungen  der  Homologie 
häufig  verdunkelt  sind.  Selbst  bei  den  monoheteroatomigen  Ringen 
tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den  gesättigten  (alicyclischen) 
Ringsystemen  hervor,  während  die  wichtigeren  ungesättigten  Systeme 
mit  mehr  aromatischem  Character  (s.  o.)  zum  feil  sehr  verschiedenes 
Verhalten  zeigen;  z.  B.  kommt  in  der  homologen  Reihe  mit  einem 
N-Glied  die  Gruppe  des  fünfgliedrigen  Pyrrols  neben  die  des  sechs- 
gliedrigen Pyridins  zu  stehen,  obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden 
Gruppen  grosse  Verschiedenheiten  in  ihrem  Verhalten  zeigen. 
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Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  der  Ringsysteme 
nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  Allgemeinen  nur 
Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die  daher  meist  auch 
ähnliche  Derivate  bilden,  nebeneinander  reihen.  Demnach  schliessen 
sich  an  die  Gruppe  der  Ringe  mit  3 Gliedern  die  Gruppen  der  vier-, 
der  fünf-,  der  sechs-  und  der  mehrgliedrigen  Ringe  an.  Jede  dieser 
Gruppen  zerfällt  in  Unterabteilungen  nach  der  Zahl  der  Heteroatome, 
so  dass  z.  B.  in  der  Gruppe  der  fünfgliedrigen  heterocyclischen  Ringe 
zunächst  die  monoheteroatomigen,  darauf  die  di-,  tri-  und  tetrahetero- 
atomigen  Systeme  abgehandelt  werden.  Man  kann  dies  als  Gruppirung 
nach  isologen  Reihen  bezeichnen : 


Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach 

isologen  Reihen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C C: 

\o/ 

Aethylenoxyd 

:C C: 

\S/ 

[Aethylensulfid] 
vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  56.  445 

:C C: 

\N/ 

Aethylenimid 

Oxalimid 

:C  N. 

:C  N. 

:C N. 

\o/ 

\S/ 

\N/ 

ß-Benzaldoximaether 

Thialdolanilin 

Diazomethan 

Nitriloxyde 

(S-  93) 

Hydraziverbindungen. 

Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


.. 

:C— C— C: 

\o/ 

T rimethylenoxyd 

.. 

:C— C— C: 
S/ 

:C— C— C : 

\N/ 

T rimethylen  imid 

:C-C-N. 

:C— S — C: 

:C— C— N. 

\o/ 

\S/ 

\N/ 

Betain 

Dithioaceton 

Dimethylaziaethan 

:C— C— O 

:C— N— C: 

\S/ 

\N/ 

Thetine 

Alkylidenharnstoffe 
Dicyanverbindungen  ( P) 

:C— N—C: 
S 


Alkyliden-iy-thioharn- 

stoffe 
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:C — C — C — C: 

Für  für  angruppe 
Y-Lactone,  Bern- 
steinsäureanhydrid 


:C— C— C— N. 

/so,ra£o/gruppe 

:C— C— O— C: 

O ^ 

cycl.Aetheru.  Ester 
des  Glycols,  Alde- 
hyds, der  Kohlen- 
säure u.  Oxalsäure 

:C— C— N— C: 
Oxazolgruppe 


•C-C-N-N 

O^ 

Diazoanhydride 

.N-C-C-N. 

Furazangruppe 
:C— N— C— N. 

Azoxime 
:C— N— N— C: 

0 xybiazolgruppe 

.N-C-N-N. 
vgl.  B.  30,  2874 


:C— C— C— C: 

T hiophengruppe 
Sulfosuccinyl 


:C— C— C— N. 

Isobenzothiazol 
:C — C— S— C: 

Aethyliden- 

aethylendisulfid 


:C-C-N-C: 
— S 

7'Aia^o/gruppc 


:-C: 


\Se^ 

Selenophengruppe 


:C— C— C— C: 

Pyrrolgruppe 
f-Lactame,  Succin- 
imid 


:C— C— C— N. 
Pyrazolgruppe 


•C-C-N-N 

Diazosulfide 

.N-C-C-N. 

S - 

Piazthiole 
:C— N— C— N. 

Azosulfime 

:C— N— N— C: 

S-^ 

Thiobiazol  gruppe 


:C— C— N— C: 
\Se 

Selenazolgruppe 


:C — C— N— C : 
\N 

Glyoxalingruppe 
cycl.  Harnstoffe 


:C— C— N— N 
^Se 

Diazoselenide 

.N^C-C-N. 

Se 

Piaselenole 


:C— C— N— N 

Osotriazol gruppe 
Azimide 


:C— N— N— C : 

N 


Triazolgruppe 


.N-C-N-N. 

Triazosulfole 


:C— N— N— N. 

^N 


Tetrazolg  ruppe 
Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C— C— C— C — C: 

Pyrongruppe 
Pentamethylenoxyd 
8-Lactone,  Glutarsäure- 
anhydrid 


:C — C — C— C — C: 

Penthiopheng  ruppe 
Pentamethylensulfid 


:C— 1 


Pyridingruppe 

Pentamethylenimid 

(Piperidin) 

5-Lactame,  Glutarimid 
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Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:C— C — C— C— N. 

C arbonsreoximanh  vdride 

j 

:C— C — C— O— C : 

cycl.  Aether  und  Ester 
des  Trimethylenglycols, 
Aldehyds,  der  Kohlen- 
säure, Malonsäure  u.  s.  w. 

:C— C— C— N— C: 

Pentoxazolingruppe 
:C— C— O — C— C : 

Diaethylenoxyd,  cycl. 
Anhydride  v.a-Öxvsäuren 

: C— C— N— C — C : 

O- 

Paroxazingr  uppe 
:C — C— S — C— C : 

Parathioxangruppe 

Thiodiglycolsäure- 

anhydrid 


.N-C-C-C-N. 

A zoxazinderr vate 
:C— N— C— C— N. 

Benzenylamidoximessig- 

säureanhydrid 

:C— O— C— O— C: 
Polymere  Aldehyde 


:C— C— C-S— C: 
’etramethylendisulfide 


: C— C— C— N— C: 

Penthiazoling  ruppe 
: C — C— S— C— C : 

Diaethylendisulfid 
: C— C— N— C— C: 

Parat  h iazin  gr  u ppe 


:C— C— C— N— N. 
DiazthinderWdAe 


:C— S— C— S— C: 
Trithioaldehvde 


:C— C— C— C— N. 
Pyridazing  ruppe 

: C— C— C— N — C: 
Pyrim  idin  gr  u ppe 


: C— C— N — C— C : 
^3SL^- 

Pyrazingruppe 


.N-C-C-C-N. 

OsotriazindeY\x3,te 
:C— N— C— C— N. 

ns-Triazin  gruppe 
:C— N— C— N— C: 

Polym.  Cyanverbindgn., 
Kyanidingruppe 


.N-N-C-C-N. 

Osotetrazone 

Phentetrazine 

:C— N— N-C— N. 
Tetrazin  gruppe 
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Aehnlich  wie  vom  Benzol  das  Inden,  Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w., 
leiten  sich  auch  von  den  heterocyclischen  Ringen,  soweit  sie  benach- 
barte C-Glieder  besitzen,  di-  und  polycyclische,  condensirte  Kerne  ab, 
indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch  an  der  Bildung  von  aro- 
matischen Ringen,  wie  Benzol,  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthracen 
u.  s.  w.  teilnehmen.  Diese  condensirten  Kerne  vereinigen  im  Allge- 
meinen die  Eigenschaften  des  carbocyclischen  mit  denen  des  hetero- 
cyclischen Ringes  in  sich;  falls  ihnen  nicht  eigene  Namen  zuerteilt 
sind,  wie  der  Indol-,  Chinolingruppe  u.  a.,  werden  sie  durch  Vor- 
setzung der  Silben  Benzo-  oder  Phen-,  Dibenzo-  oder  Diphen-,  Naphto- 
u.  s.  f.  vor  den  Namen  des  heterocyclischen  Ringes  bezeichnet. 

Häufig  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirten  Kernen 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproducte 
des  Kohlenstoffkerns  überführen,  aus  denen  sie  meist  auch  durch  Ver- 
kettung dargestellt  wurden:  in  anderen  Fällen  erweist  sich  jedoch  der 
heterocyclische  Ring,  besonders  gegen  Oxydationsmittel,  beständiger,  so 
dass  man  durch  Permanganatlösung  u.  dgl.  die  condensirten  Kerne  unter 
Zerstörung  des  Kohlenstoffringes  zu  Orthodicarbonsäuren  der  heterocycli- 
schen  Ringe  oxydiren  kann.  Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese  Weise 
Chinolindicarbonsäure , aus  dem  Chinolin  eine  Pyridindicarbonsäure,  aus 
dem  Benzoglyoxalin  Glyoxalindicarbonsäure , aus  Benzopyrro  [ab]  diazol 
Pyrro[ab]diazoldicarbonsäure,  aus  Phenazon  Pyridazintetracarbonsäure  u.  a.m. 

Sowohl  die  einfachen  wie  die  condensirten  heterocyclischen  Ver- 
bindungen sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten  fetten 
oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen  worden. 
Häufig  sind  dabei  die  Zwischenproducte,  welche  direct  zum  Ringe 
führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung  des  letzteren  nicht 
festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  heterocyclischer  Kerne  eignen 
sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols  und  Naphtalins 
(vgl.  S.  39  und  624),  welche  das  Ausgangsmaterial  für  eine  ungemein 
grosse  Anzahl  hierher  gehöriger  Substanzen  geliefert  haben1). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  technischen 
und  Naturproducten.  Die  grosse  und  wichtige  Klasse  der  Pflanzen- 
alkaloide gehört  hauptsächlich  in  die  Gruppe  des  Pyridins  und  der 
Hydropyridine.  Pyridine  und  Pyrrole  finden  sich  im  Steinkohlen-  und 
Knochenteer,  im  Steinkohlenteer  sind  ferner  Thiophene  und  das  Cu- 
maron  enthalten,  im  Holzteer  das  Furfurol  und  andere  Furfuranderi- 
vate.  Indole,  cyclische  Alkylenimide  und  andere  Py  m>/derivate  finden 
sich  unter  den  Fäulniss-  und  Spaltungsproducten  des  Eiweisses.  Deri- 
vate des  Indols  sind  auch  der  wichtige  Pflanzenfarbstoff  Indigo  und 
dessen  Verwandte.  Manche  der  synthetisch  gewonnenen  hjeterocyclischen 
Verbindungen  werden  wegen  ihrer  färbenden  oder  therapeutischen  Eigen- 
schaften von  der  Technik  im  Grossen  dargestellt:  so  das  Thicindigorot 
und  seine  Verwandten,  die  Farbstoffe  der  Paroxazin-,  Paratliiazin-  und 
Paradiazinreihe , wie  das  Resorufin,  das  Methylenblau , Toluylenrot,  Sa- 
franin, Indanthren  u.  s.  w.,  die  Farbstoffe  der  Thiazolgruppe,  ferner 


B Vgl.  Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte.  1893. 

Richte r- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Äufl.  ,r 
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die  wichtigen  Fiebermittel  Antipyrin  und  Verwandte,  welche  in  die 
Pyrazolgruppe  gehören,  das  Piperazin  oder  Hexahydropyrazin  u.  a.  m. 

1.  Dreigliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  Allgemeinen 
in  noch  höherem  Maasse  wie  die  carbocyclischen  Substanzen  der  Tri- 
methylenreihe  (S.  3)  »Ringspannung«,  d.  h.  die  Neigung,  unter  Ring- 
spaltung Atome  und  Atomgruppen  aufzunehmen.  Sie  bilden  sich  daher 
nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  manche  Verbindungen,  denen 
man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ringe  zu  Grunde  legte,  haben 
durch  neuere  Forschungen  eine  Verdoppelung  ihrer  Formeln  erfahren 
oder  sind  als  noch  höhere  Polymerisationsstufen  erkannt  worden. 

A.  Monoheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

HoC 

a)  Mit  einem  O- Glied:  Aethylenoxyd  H^yO;  Darstellungsweise  und 

Eigenschaften  desselben  wurden  bereits  bei  den  Fettkörpern  im  Anschluss 
an  das  Glycol  (s.  Bd.  I)  besprochen.  Die  Neigung  des  Aethylenoxyds  zur 
Ringspaltung  ist  eine  grosse,  so  dass  es  aus  den  Lösungen  von  Metallchloriden 
die  Hydroxyde  fällt  unter  Bildung  von  Glycolchlorhydrinen.  Aehnlich  ver- 
halten sich  substituirte  Aethylenoxyde,  wie  Tetramethyl  aethylenoxyd  (s.  Bd.  I), 
die  Glycidverbindungen  (s.  Bd.  I;  II,  372),  condensirte  Kerne,  welche  den 
Ring  des  Aethylenoxyds  enthalten  wie  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  656)  und 
Diketotetrahydronaphtylenoxyd  (S.  656)  u.  a.  m. 

b)  Mit  einem  S-Glied:  Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylen- 

sulfid  ^2^/s  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein;  man  erhält  statt  seiner 

Polymere,  wie  (C2H4S)X  und  (C2H4S)2  Diaethylendisulfid  (s.  Bd.  I).  ^ St- 

auch Additionsproducte  von  Schwefel  an  Aethylen-  und  Acetylenverbin  - 
dungen  B.  28,  1635  ; 30,  110. 

c)  Mit  einem  N-Glied:  Aethylenimid  £R*^NH  ist  die  aus  Bromaethyl- 

amin  durch  HBr-Abspaltung  gewonnene,  früher  als  Vinylamin  (s.  Bd.  I) 
bezeichnete  Base.  Auch  für  das  aus  Oxaminsäure  mit  Phosphorchlorid  ge- 

CO 

wonnene  sogenannte  Oxalimid  ist  die  Formel  qq/NH  bishei  noch  nicht 
widerlegt  worden  (vgl.  dagegen  C.  1907  I,  1206). 

B.  Diheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

Einen  aus  C,  N und  O gebildeten  Ring  nimmt  man  in  den  Nitril- 
oxyden an,  vgl.  Benzonitriloxyd  C6H6C<qJ  (S.  287);  ferner  in  den  Stick- 

, • RN  \n 

stoffaethern  einiger  Aldoxime,  wie  in  den  n- Alkylbenzaldoximen 

(S.  254),  die  durch  Säuren  in  Benzaldehyd  und  n - Alkylhydroxylamine 
zerlegt  werden.  Derselbe  Ring  findet  sich  wahrscheinlich  in  verschiedenen 
polycyclischen  Substanzen,  z.  B.  den  Isatogenderivaten,  wie  Isatogensaure 

C6H4/C0^CC00H  (S.  415),  in  den  Rcductionsproducten  acidylirter  o- 

\N — O 
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Nitraniline  mit  Schvvefelammon,  wie  CcHy.  ^ (s.  Benzinndazole) 

u.  a.  m.  ; vgl.  auch  Anthranil  C6H4<^TH^>0  (S.  294),  Methylanthranil 

C6H4x™>0  (S.  295),  Phenylanthranil  (S.  546),  Anthroxanaldehyd 

(S.  361)  und  Anthroxansäure  (S.  375);  vgl.  auch  Furoxan.  Ein  aus  C, 
N und  S zusammengesetzter  Ring  findet  sich  in  dem  1 hialdolanilin 

C6H5N— CH.CH(OH).CH3  ^ 93)  Und  ähnlich  gebauten  Körpern  (vgl. 

Usebe’s  Grün  S.  564). 


Hydrazi-  und  Azimethylengruppe:  Besser  bekannt  sind  Sub- 
stanzen, welche  Ringe  aus  2 N-  und  einem  C-Atom  enthalten.  Es  gehören 
hierher  die  sog.  Hydraziverbindungen,  welche  sich  von  dem  hypothetischen 

NH 

Hy drazimethy len  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Ch.  [2]  44,  169,  554)- 

Hydraziverbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  o- 
Diketone  und  a-Ketoncarbonsäureester,  wie  Benzil,  Diacetyl,  Brenztrauben- 

^NH 

ester:  Benzoylphenylhydrazimethylen  C6H5.CO.C(C6H5)y  , F.  15  i°  u.  Zers., 


HN  NH 

Diphenyldihydrazimethylen  Hjj)C(C6H5)C(CGH5)<f.H  , F.  147°.  Carbon- 

säuren  dieser  Gruppe  entstehen  ferner  durch  Reduction  der  Diazofett- 

HN 

säureester:  Hydraziessigsäure  CH.COOH  (s.  Bd.  I),  Hydrazipropion- 

HN 

säuremethylester  C(CH3)COOCH3,  F.  82°.  Das  Kaliumsalz  eines  Sulfo- 


HN 

hydraziessigesters  CH.C02C2H5  wird  durch  Einwirkung  von  Kalium- 

sulfit auf  Diazoessigester  gewonnen  (B.  28,  1848).  — Durch  Oxydation 
werden  die  Hydraziverbindungen  meist  leicht  in  die  um  2 H-Atome  ärmeren 
Aziverbindungen  übergeführt. 


Von  dem  Azimethylen  oder  Diazomethan  leiten  sich  die  Diazoverbin- 
dungen der  Fettreihe  ab.  Diazomethan  wird  gewonnen  aus  Nitrosomethyl- 
urethan  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali;  Eigenschaften  vgl. 
Bd.  I.  Es  bildet  sich  auch  durch  Reduction  von  Methylnitramin  (Bd.  I ; 
B.  29,  961),  ferner  aus  Methylchloramin  CH3NC12  (vgl.  Bd.  I)  mit  Hydro- 
xylamin (B.  28,  1682). 


Als  Abkömmlinge  des  Diazomethans  sind  die  Diazofettsäuren  zu  be- 
trachten: Diazoessigester  (Bd.  I),  Diazopropionsäureester  (Bd.  I),  Diazobern- 

steinsäureester  (Bd.  I),  ferner  die  Diazomethandisulfosäure  ^/)C(S03H)2 

(Bd.  I).  Aromatische  Abkömmlinge  sind:  Phenyldiazomethan  (S.  243),  Di- 
azoacetophenon  (S.  359),  Azibenzil  (S.  590)  und  der  Azocampher  (S.  513); 
vgl.  auch  Diazoindole,  Diazoindazole  und  Diazotetrazol. 

Diese  Körper  bilden  den  Uebergang  zu  dem  isocyclischen  Ringe  des 

. N\ 

Diazoimids  oder  der  Stickstoff  Wasserstoff  säure  n/nh- 


45 


* 
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2.  Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen. 


A.  Monoheteroatomige  viergliedrige  Ringe:  Dem  Aethylenoxyd 

/CH  \ 

homolog  ist  das  Trimethylenoxyd  CH2\x(-j^2>  >0  (s.  Bd.  I),  von  dessen  Eigen- 
schaften wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren  Anhy- 
dride einiger  aromatischen  ß-Oxycarbonsäuren,  ß-Lactone  von  der  allge- 
•C— CO 

meinen  Formel  ^_()  (S.  369,  371,  583).  Vgl.  auch  Dimethyläpfelsäure- 

lacton  Bd.  I. 

Das  dem  Trimethylenoxyd  entsprechende  Trimethylenimid  CH2<  qjj 2 NH 

(s.  Bd.  I)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  neben 
ß-Methylpyridin  (s.  d.) ; vgl.  C.  1907  II,  1228. 


B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Ringe: 


1.  Unter  den  Substanzen,  welche  viergliedrige  Ringe  mit  2 benach- 
barten Heteroatomen  enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cyclischen  Salze, 
welche  eine  dem  Betain  (s.  Bd.  I)  analoge  Structur  zeigen  und  daher  unter 
dem  Namen  Betai'ne  zusammengefasst  werden.  Betaine  bilden  alle  die- 
jenigen Carbonsäuren  (vgl.  auch  Taurobetain  Bd.  I),  die  in  a-Stellung 
eine  ammoniumhydroxydartige  Gruppe  enthalten:  wie  aus  salzsaurem  Tri- 

(CH3)3N-CH2  , ^ 

methylglycocoll  ClN(CH3)3.CH2.COOH  das  Betain  q qq  > bildet  sich 


aus 


Pyridinchloressigsäure  ClN(C5H5)CH2COOH : Pyridinbetain 


(C5H5)N-CH2 

Ö-CO 


(s.  d.),  aus  Triphenylphosphinchloressigsäure  C1P(C6H5)3CH2C00H : Triphenyl- 
phosphorbetain  1 6 ö-CO*  (b-  27,  273),  aus  Methylaethylsulfidbromessig- 

säure  BrS(CH3)(C2H5)CH2COOH  Methylaethyltliiobetain,  Methylaethylthetin 
(CH3)(C2H5)S— ch2 
Ö-CO  1 


Viergliedrige  Ringe  mit  2 benachbarten  N-Atomen  enthalten:  Dimethyl- 

aziaethan  (s.  Bd.  I),  das  aus  aequimolecularen  Mengen  Hy- 

JN  ( v ri  3 ) 

drazinhydrat  und  Diacetyl  entsteht,  ferner  vielleicht  die  sog.  Azulmverbin- 
dungen,  wie  das  Hydrazulmin  und  die  Azulmsäure  (s.  Bd.  I),  die  durch 
Einwirkung  von  NH3  auf  Cyan  gebildet  werden. 

2.  Ringe  mit  abwechselnden  C-  und  Heteroatomen  liegen  in  den  cycl. 

Alkyliden-,  Carbonyl-  und  Thiocarbonyl-harnstoffen,  -thioharn- 

/ I "1 x 

stoffen  und  -thioharnstof  fen  vor:  Methylenharnstoff  CO  /CH2 

(B.  29,  2751;  vgl.  C.  1897  II,  737)  und  Methylenthioharnstoff  bs\nh/CH2 

entstehen  aus  Harnstoff  und  Thionarnstoff  mit  Chlormethylalkphol  (M.  12, 
90),  Aethylidenharnstoff  und  -thioharnstoff  ebenso  mit  Acetaldehyd:  Me- 

thylendiphenyl -ty - thioharnstoff  CGH5N:C' Uqh,,)  CH2  aus  Diphcnylthio- 

harnstoff  mit  CH2J2  (S.  104),  Carbonylthiocarbanilid  CgHsNU^^^ 5)/CO> 
F.  87°,  aus  Diphenyl thioharnstoff  und  COCl2  sowie  durch  Entschwefelung 
von  Thiocarbonylthiocarbanilid  C6H5N:C<^ ^ r^CS,  F.  790,  dem  Einwii- 
kungsproduct  von  CSC12  auf  Diphenylharnstoff  (B.  25,  1459- 


Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 
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3.  Fünfgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 


A.  Monoheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe. 

Furfuran,  Thiophen  (Selenophen),  Pyrrol1). 


Fünfgliedrige  monoheteroatomige  Ringe  enthalten  die  Substanzen 
der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe,  welche  der  Gemeinsamkeit 
ihrer  Bildungsweisen  und  ihres  Verhaltens  gemäss  eine  nahe  verwandte 
Familie  bilden.  Die  Stammsubstanzen  dieser  Gruppen  enthalten  nach 
der  gewöhnlichen  Auffassungsweise  eine  Kette  von  4 CH -Gruppen, 
welche  durch  O,  S oder  NH  zum  Ring  geschlossen  ist. 


CH=CH  CH=CH 

CH=CH  U CH=CH 

Furfuran  Thiophen 


CH=CH  XTU. 

ch=ch>nh 


Pyrrol. 


Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  Abkömmlinge  zeigen 
grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlichkeit  mit  dem 
Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzolkörpern,  im  Gegen- 
satz zu  den  Fettsubstanzen,  eigentümliche  Reactionen  auch  bei  ihnen 


Geltung  haben. 

Bemerkenswert  ist  die  Bildung  blauvioletter  und  violettiotei  Faib- 
Stoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  375)  und  Phenanthrenchinon 
(S.  660)  mit  Schwefelsäure  auf  Furfuran-,  Pyrrol-  oder  Thiophenkörper. 

Die  gemeinsamen  Bildungsweisen  der  Furfuran-,  Thiophen- 
und  Pyrrolderivate  aus  y-Diketoverbindungen  wurden  im  Anschluss  an 
die  letzteren  (s.  Bd.  I;  II,  362,  606)  bereits  mehrfach  erwähnt:  y-Di- 
ketone  geben  durch  H20- Abspaltung  Furfurane,  durch  Einwirkung 
von  P9S5  Thiophene,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  primären 
Aminen  Pyrrole: 


— HoO 


CH=C 


CH.,-COCH3 

I 

CH2-COCH3 

Acetonylaceton 


-CH=C(OH)CH3 

_CH=C(OH)CH3 


>0 


CH- 


PoS 


XH- 


CH=C CH  3 

Dimethylfurfuran 

CH=C CH  3 

I >s 

CH=C CH  3 

Dimethylthiophen 

CH=C CH  3 

I >NH 

CH=C CH  3 

Dimethylpyrrol. 


Die  y-Diketone  reagiren  dabei  wie  y-Diolefinglycole,  als  deren  cycl. 
Anhydride,  Sulfide  und  Imide  man  die  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole 
auffassen  kann.  Auch  aus  Schleimsäure  und  Isozuckersäure  u.  a.  erhält 
man  durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der  NH4-Salze: 
Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole. 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Furfuran, 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.  Der  eigenartige,  aromatische 


T Vgl.  C.  Paal:  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolsynthesen.  Habili- 
tationsschrift, Würzburg  1890. 


7io 


Furf  urangruppe. 


Character  dieser  Verbindungen  lässt  sich  verstehen,  wenn  man  die  von  Thiele 
für  den  Benzolkern  entwickelten  Anschauungen  (S.  42)  auf  die  vorliegenden 
Ringsysteme  überträgt,  unter  der  Annahme,  dass  »in  den  drei  Fünfringen 
das  Schwefel-,  Stickstoff-  oder  Sauerstoffatom  durch  Betätigung  ihrer 
nächsthöheren  Valenzstufe  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Rolle  einer 


Doppelbindung  übernehmen  können«  (B.  37,  4254;  C.  1905  II,  1797).  Ueber 
C C C Cx 


Formeln  wie 


1 \ / \ 

S und 

C-— C 


, x ^>NH  s.  B.  24,  1347,  1758.  Ueber  des- 
C/ 


motrope  Formeln  des  Pyrrols  s.  S.  722. 

Zur  Unterscheidung  der  möglichen  Isomerien  unter  den  Derivaten  be- 
zeichnet man  die  Substituenten  der  Wasserstoffatome  in  den  Mcthingruppen 
im  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  ähnlich  wie  im  Benzol,  mit  Zahlen 
oder  Buchstaben: 


CH— CH 

I 

CH=CH' 


xO  oder 


ß a 
CH— CH 
I 

CH=CH/ 

ßi  ai 


V) 


Die  Stellungen  1 und  4 sind  gleichwertig,  ebenso  die  Stellen  2 und  3 ; 
erstere  bezeichnet  man  auch  als  a-,  letztere  als  ß-Stellungen.  Die  C-Mono- 
substitutionsproducte  des  Furfurans,  Thiophcns  und  Pyrrols  treten  dem- 
nach in  je  zwei  isomeren  Modificationen:  a-  und  ß-Derivate,  die  C-Disub- 
stitutionsproducte  in  4 Modificationen:  aa^,  aß-,  aßx-  und  ßßi-Derivate,  auf. 


1.  Furfiirangruppe. 

Furfuran,  Furan  C4H40,  Kp.  320,  wurde  zuerst  durch  Destillation 
des  Baryumsalzes  der  Brenzschleimsäure  (S.  713)  (Limpricht  1870; 
C.  1897  II,  268)  gewonnen:  C4H30.C02H  = C4H40  + C02,  und  ist  im 
Vorlauf  des  Fichtenholzteers  enthalten.  Es  bildet  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Durch  Ueberleiten 
seiner  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  feinverteiltes,  auf  1700  erhitztes 
Nickel  wird  es  zu  Tetrahydrofurfuran  oder  Tetramethylenoxyd  reducirt 
(C.  1908  I,  1630).  Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  es  Farb- 
stoffe (s.  o.).  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bildung  einer 
braunen  amorphen  Substanz  ähnlich  dem  Pyrrolrot  (S.  723).  Ein  mit 
Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  von  den  Dämpfen  grün  ge- 
färbt. Durch  methylalkoholische  Salzsäure  kann  Furfuran  zum  Tetra- 
methylacetal des  Succindialdehyds  gespalten  werden  (Ch.  Ztg. 
1900,  857). 

Bromfurfurane  können  aus  den  bromirten  Brenzschleimsäuren  oder 
durch  directe  Bromirung  von  Furfuran  erhalten  werden:  mit  überschüssigem 
Brom  bilden  sich  Additionsproducte.  Dijodfurfuran,  F.  470,  aus  dem 
Kaliumsalz  der  Dehydroschleimsäure  mit  Jod  bei  ioo°  (Am.  Ch.  J.  25,  439). 

ß(  ?)-Nitrofurfuran,  F.  28°,  flüchtig  mit  Wasserdampf,  entsteht  durch 
Nitriren  von  Furfuran  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Essigsäureanhydrid, 
als  Zwischenproduct  scheint  sich  dabei  ein  aldehydartiger  Körper  (Nitro- 
succinaldehyd  ?)  zu  bilden  (C.  1902  I,  1106).  Ein  Dinitrofurfuran,  F.  ioi°, 
entsteht  durch  Nitriren  von  Nitrofurfuran  oder  Nitrobrenzschleimsäurc  (S.  714). 

a-Aminofurfuran  ist  in  Form  seiner  Urethane  C4H30[a]NH.C00R 
aus  dem  Brenzschleimsäureazid  (S.  714)  durch  Kochen  mit  Alkoholen 


Furfurol. 
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gewonnen  worden;  ß-Aminofurfuran  in  Form  seines  Acety Idem ates,  F.  i 2 , 
aus  Acetaminobrenzschleimsäure  (S.  714)  durch  CO 2- Abspaltung.  Die  leien 
Amine  konnten  aus  diesen  Derivaten  nicht  erhalten  werden,  da  sie  beim 
Verseifen  NH3  abspalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  05,  38;  C.  1903  II,  292). 

a-Methylfurfuran  C4H3(CH3)0,  Kp.  63' ist  das  sog.  Sylvan,  das  im 
Fichtenholzteer  vorkommt,  in  welchem  sich  noch  verschiedene  andere  bui- 
furanderivate  finden;  es  kann  auch  aus  dem  Buchenholzteerkreosot  ge- 
wonnen werden.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  liefert  es  Lävulinaldehyd 
CH3COCH2CHoCHO  (B.  31,  37)-  ct^-Dimethylfurfuran  C4H2(CH3)20,  Kp. 
940,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Carbopyrotritarsäure  (S.  715)  durch 
Col-Abspaltung,  ferner  aus  Acetonylaceton  durch  wasserentziehende  Mittel 
(S.  709).  Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170°  erhitzt,  bildet  es  wieder  Ace- 
tonylaceton. 

ajOii-Phenylmethylfurfuran  C4H2(C6H5)(CH3)0,  F.  42°,  Kp.  235  240  , 

entsteht  aus  Acetophenonaceton  (B.  17,  915,  2759),  es  wird  durch  Natrium 
und  Alkohol  zu  einer  Tetrahydroverbindung  reducirt.  Diphenylfurfuran, 
F.  910,  aus  Diphenacyl  (B.  23,  R.  743;  26,  1447)-  Triphenylfurfuran,  F.  930, 
aus  Desylacetophenon  (B.  21,  2933;  26,  61).  Tetraphenylfurfuran,  Lepiden 
(B.  22,  2880),  F.  17 5°,  entsteht  neben  Benzil  beim  Erhitzen  von  Benzoin 
mit  Salzsäure  auf  130°  (S.  606).  Das  Acetat  eines  ß-Oxytriphenylfurfurans 
C(C6H6)3(0.C0CH3)0,  F.  1350,  erhält  man  aus  Dibenzoylstyrol  (S.  606)  mit 
Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  (B.  31,  1248).  Als  i-Phenyl-3,a-furylallen 
C6H5CH:C:CH.C4H30,  Kp.20  167°,  ist  vielleicht  das  aus  dem  aetherischen 
Oel  °der  Eberwurz  Carlina  acaulis  isolirte  sog.  Carlinaoxyd  anzusehen 
(B.  42,  2355). 

Furfurostilben  C4H 30— CH=CH— C4H 30,  F.  1010,  das  Stilben  derFurfuran- 
reihe,  entsteht  durch  Erhitzen  des  polymeren  Thiofurf  urols  (B.  24,  3591). 

Furfuralkohol  C4H30(CH2.OH),  wasserhelles  Oel,  Kp.  1710  (Kp.10  69°), 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verharzt  schnell  in  wässriger  und  in  saurer 


Lösung;  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  blaugrün  ge- 
färbt (empfindliche  Reaction) ; er  entsteht  aus  dem  Aldehyd  Furfurol  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  leichter  durch  Behand- 
lung mit  Natronlauge,  wobei  zugleich  Furf urancarbonsäure  gebildet  wird: 
2C4H3O.CHO  + H20  = C4H3O.CH2(OH)  + C4H3O.COOH.  Furfuralkohol  findet 
sich  in  erheblicher  Menge  im  Kaffeeöl  aus  geröstetem  Kaffee;  Diphenyl- 
carbaminsäureester  C4H30[CH2OCON(C6H5)2],  F.  98°  (B.  35,  1846,  1855). 
Furfurylmethylaether  (C4H30).CH2.O.CH3,  Kp.  134 — 136°  (B.  26,  R.  239). 
Furfurylamin  (C4H30)CH2NH2,  Kp.  146°,  entsteht  durch  Reduction  von 
Furfuronitril  (S.  714)  und  von  Furfurolhydrazon  (S.  712).  n-Propyl-a-fur- 
furylcarbinol  (C4H30)CH(OH).C3H7,  Kp.12  930,  aus  Furfurol  und  Propyl- 
magnesiumbromid (C.  19101,450);  eine  Reihe  tertiärer  a-Furfurylcarbinole: 
(C4H30)C(0H)R2  und  a,a'-Furfuryldicarbinole:  (C4H20)[C(0H)R2]2  sind  durch 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  Brenzschleimsäureester  (S.  714) 
und  Dehydroschleimsäureest.er  (S.  714)  dargestellt  worden  (C.  1906  I,  851). 


Aldehyde:  a-Furfurol  oder  Furol  C4H3O.CHO,  Kp.  162°,  D13)5o 
1,163,  der  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure,  entsteht  durch  Destillation 
von  Kleie  ( furfur ) (Fownes  1849),  Zucker  (Döbereiner  1831),  Holz, 
sowie  der  meisten  anderen  Kohlenhydrate  und  Glycoside  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  kann  in  kleinsten  Mengen  mittelst  der  Rotfärbung 
durch  Anilin  oder  Xylidin  nachgewiesen  werden  (B.  20,  541)- 


Quantitativ  entsteht  Furfurol  bei  der  Destillation  von  Pentosen,  wie 
Arabinose  u.  a.,  mit  Salzsäure,  worauf  sich  verschiedene  Methoden  der 
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analytischen  Bestimmung  von  Pentosen  gründen  (s.  Bd.  I)  (B.  28,  R.  629) ; 
Glucuronsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Furfurol,  Wasser 
und  C02  (B.  29,  R.  280). 

Das  Furfurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sich  bräunende,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  mässig,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Es 
zeigt  alle  Eigenschaften  eines  aromatischen  Aldehyds,  verbindet  sich  mit 
Bisulfiten,  giebt  mit  Natriumamalgam  Furfuralkohol,  mit  Ag,0  Brenz- 
schleimsäure, mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure ; bei  der  Oxydation 
des  Furfurols  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Sulfomonopersäure  entstehen: 
Oxyfurfurole  C4H20(0H)(CH0) , welche  mit  Phenolen  characteristische 
Farbreactionen  geben  (B.  33,  3132). 

Furf uraldoxim,  F.  89°,  Kp.  205°;  Phenylhydrazon,  F.  96°; 
Acetal  C4H3O.CH(OC2H5)2,  Kp.  187 — 1900  (B.  29,  1008). 

Das  Furfurol  zeigt  ferner  alle  Condensalionsr eactionen  des  Benzaldehyds 
(S.  249):  1.  Mit  Dimethylanilin  bildet  es  einen,  dem  Malachitgrün  (S.  559) 
entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2.  Mit  Aldehyden  (vgl.  C.  1900  I,  607) 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  in  der  Seitenkette  unge- 
sättigten Furfuranaldehydcn  und  -ketonen.  Die  Reaction  erfolgt  leicht 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  13,  2342).  So  entsteht 
mit  Acetaldehyd  Furfuracrolein  C4H3O.CH:CH.CHO,  F.  5 1 °,  mit  Aceton 
Furfuraceton  C4H3O.CH:CH.CO.CH3,  mit  Acetophenon  Furfural-mono-  und 
-diacetophenon  und  Difurfuraltriacetophenon  (B.  29,  2248).  3.  Wie  Benz- 

aldehyd in  Benzoin  geht  Furfurol  durch  CNK  in  alkoholischer  Lösung  in 
Furoin  C10H8O4,  F.  1350,  über:  2C4H3O.CHO  = C4H30.CH(0H).C0.C4H30, 
das  sich  dem  Benzoin  (S.  589)  durchaus  ähnlich  verhält.  In  alkalischer 
Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  Furoin  zu  Furil  (C4H30)C0.C0 
(C4H30)  oxydirt,  das  dem  Benzil  (S.  590)  entspricht,  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Desoxyfuroin  (C4H30)CH2.C0(C4H30)  übergeführt 
(B.  28,  R.  992).  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  giebt  Furil  die  der  Benzil- 
säure  (S.  581)  analoge  Furilsäure  (C4H30)2C(0H).C00H.  Uebcr  Conden- 
sationsproducte  des  Furoins  mit  o-Diaminen  u.  a.  vgl.  B.  25,  2843. 

4.  Beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  den  Anhydriden  und  Natrium- 
salzen der  Fettsäuren  (vgl.  Perkin’sche  Reaction  S.  402)  entstehen 
Säuren  des  Furfurans  mit  ungesättigter  Seitenkette.  Aus  Furfurol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Furfuracrylsäure:  C4H30. 
CHO  + CH3.COONa  =C4H30.CH:CH.C00Na  + H20.  Furfuracrylsäure  C7HG03, 
F.  1410,  entsteht  auch  aus  Furfuralmalonsäure , dem  Condensations- 
product  von  Furfurol  und  Malonester  (B.  24,  143;  27,  283;  31,  2595); 
ähnlich  wie  Zimmtsäurc  (S.  404)  tritt  die  Furfurac^dsäurein  physikalisch 

isomeren  Moiificationen  (B.  28,  129)  auf.  Durch  Ringspaltung  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Furfuracrylsäure  in  Acetondiessigsäure 
(s.  Bd.  I)  übergeführt,  durch  Natriumamalgam  zu  Furfurpropionsäure  (1) 
C4H3O.CH2.CH2.COOH,  F.  510,  reducirt,  die  durch  Bromwasser  unter 
Sprengung  des  Furfuranrings  in  Furonaldehyd  (2)  übergeht,  der  schritt- 
weise in  Furonsäure  (3),  Hydrofuronsäure  (4)  oder  Acetondiessigsäure  und 
Pimelinsäure  (5)  übergeführt  werden  kann: 

(1)  (2)  (3) 

CH=CH  CH. CHO  CH.COOH 

>0  -->11  ->u 

CH=C-CH2.CH2.CO,H  CH.C0.CH2.CH2.C02H  CH.CO.CH2.CHo.CO.,H 


(5)  (4) 

CH2COOH  CH2.COOH 


ch2.ch2.ch,s  .ch2.co2h  ch2.co.ch2.ch2.co2h  * 
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Diese  Ueberführung  von  Furfurol  in  n- Pimelinsäure  beweist  die  a- 
•Stellung  der  Aldehydgruppe;  vgl.  auch  Verallgemeinerung  dieser  Spaltung: 
B.  32,  1 176. 

Aus  Furfurol  und  Buttersäure  entsteht  Furfurangelicasäure  C4H30. 
CH:C.(CH2.CH3).COOH,  F.  88°,  welche  mit  Natriumamalgam  Furfurvalerian- 
säure  liefert.  Mit  Laevulinsäure  condensirt  sich  Furfurol,  je  nachdem  in 
sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  gearbeitet  wird  (vgl.  S.  420),  zu 
b-  oder  ß - Furfurallaevulinsäure  C4H3O.CH:CH.CO.CH2.CH2.COOH  oder 
C4H3O.CH:C(COCFI3).CFI2.COOH;  letztere  geht  leicht  unter  Benzolringbildung 
in  Acetooxycumaron  über  (S.  734).  Aus  Furfurol  und  Bernsteinsäure  sind  je 
nach  den  Bedingungen:  Furalbernsteinsäure  (C4H30)CH:C(C02H).CH2C02H, 
Difuralbernsteinsäure  (C4H30)CH:C(C02H).C(C02F1):CH(C4H30)  und  Difural- 
propionsäure  (C4H30)CH:CH.C(C02H):CFf(C4FI30)  erhalten  worden  (B.  34, 
1626 ; C.  1904  I,  925). 

5.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Furfurol  in  das  dem  Hydrobenz- 
amid  (S.  252)  analoge  Furfuramid  (C5H40)3N2,  F.  1170,  übergeführt,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Furfurol  und  NH3  zerfällt  und  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  umgelagert  wird  in  das  isomere  Für  für  in,  F.  1160  (vgl. 
Glyoxaline). 

6.  Durch  Einwirkung  primärer  aromatischer  Amine  und  deren  Salze 
auf  Furfurol  entstehen  unter  Sprengung  des  Furfuranringes  stark  gefärbte 
Arylaminderivate  des  ß-Oxyglutaconaldehyds,  deren  Chlorhydrate  beim 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  von  1 Mol.  Arylamin  in  N-Aryl- 
ß-oxypyridiniumsalze  übergehen  (B.  38,  4112): 

CH:C  CHO  CH:C(OH).CH:NC6H5,HCl  CH:C(OH).CH 

>0  ->  I II 

CH:CH  CH:CH.NHC6H5  CH:CH N(C6H5)C1. 

a-Methylfurfurol  C4H2(CH3)O.CHO,  Kp.  184— 1 86°,  findet  sich  neben 
Furfurol  im  Holzöl  (B.  22,  608),  sowie  im  Nelkenöl  (C.  1910  I,  31)  und  ist 
ausserdem  im  sog.  Fucusol  enthalten,  das  durch  Destillation  von  Varec 
mit  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Weiter  entsteht  es  durch  Destillation 
von  Rhamnose  (s.  Bd.  I)  mit  Schwefelsäure,  ähnlich  wie  Furfurol  aus  Ara- 
binose  (B.  22,  R.  752).  uj-Oxy-a-methylfurfurol  (C4H20)(CH20H)CH0,  Kp.0 
70°,  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Cellulose,  sowie  beim 
Erhitzen  von  Hexosen  mit  wässriger  Oxalsäure  unter  Druck.  Die  ent- 
sprechenden Halogen wasserstof fester:  Chlormethylfurfurol  und  Brommethyl- 
furfurol  (C4H20)(CH2Br)CHO,  F.  6o°,  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
HCl  und  HBr  auf  Ketosen  oder  Cellulose  (B.  43,  2795). 

Ketone  der  Furf  uranreihe:  a-Acetylfurfuran  C4H30(C0CH3),  F.  330, 
Kp.jo  67°,  findet  sich  im  Holzteer  und  wird  synthetisch  durch'  Spaltung 
des  Furoylessigesters  C4H30(C0CH2C02C2H5),  Kp.10  1430,  des  Conden- 
sationsproductes  von  Brenzschleimester  und  Essigester,  erhalten  (C.  1898  I, 
327;  B.  33,  492;  C.  1 9 1 1 I,  8t).  a-Furfurylaceton  (C4H30)CH2COCH3,  Kp. 
1800  (C.  1906  I,  669).  a-Benzoylfurfuran  C4H30(C0C6H5),  Kp.19  164°,  wird 
aus  Brenzschlcimsäurechlorid,  Benzol  und  A1C13  gewonnen  (C.  1900  I,  299). 
aa1-Dibenzoylfurfuran  C.4H20(C0CßH5)2,  F.  107°,  aus  Dehydroschleimsäure- 
chlorid  (S.  714)  mit  Benzol  und  A1C13.  actx-Phenylmethyl-ß-acetylfuran, 
F.  570,  aus  Phenacyldiacetvlmethan  (C.  1902  I,  1164). 

Carbonsäuren  des  Furfurans:  ex- Furf  urancarbonsäure  (vgl.  C.  1897 
II,  268),  Brenzschleimsäure  C4H30.C02H,  F.  1340  unter  Sublimation, 
entsteht  aus  Furfurol  durch  Oxydation  und  bei  der  Destillation  von 
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Schleimsäure  oder  Isozuckersäure,  enthält  daher  das  Carboxyl  in  a- 
Stellung  (vgl.  a.  C.  1900  I,  536). 

Geschichte.  Als  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde 
die  Brenzschleimsäure  schon  1780  von  Scheele  beobachtet;  Pelouze 
ermittelte  1834  ihre  Zusammensetzung,  die  Constitutionsformel  wurde  von 
A.  v.  Baeyer  aufgestellt. 

Aethylester  C4H3O.COOC2H5,  F.  340,  Kp.2100,  Chlorid  C4H3O.COCl, 
Kp.  170°,  das  Amid  C4H3O.CONH2  bildet  mit  PC13  Furfuronitril 
C4H3O.CN,  das  auch  aus  Furfuraldoxim  (S.  712)  durch  H20-Abspaltung 
entsteht.  Anhydrid,  F.  73°  (B.  34,  2505);  Hydrazid,  F.  8o°;  Azid, 
F.  62°  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  20). 

Mit  Bromdampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabromid  C4H3Br4 
O.COoH,  das  durch  Chromsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Beim  Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Bromwasser  entsteht  Fumar- 
säure; mit  Ueberschuss  von  Brom-  oder  Chlorwasser  entstehen  Mucobrom- 
oder  Mucochlorsäure  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabromids  oder 
Bromiren  von  Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht  a-Brombrenzschleim- 
säure  C4H2BrO.COOH,  F.  184°  (B.  19,  R.  241).  ß-Brombrenzschleimsäure, 
F.  1290,  wird  aus  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren  (B.  17,  1759)  durch 
Behandlung  mit  Zink  gewonnen.  ' 

ß(  ?)-Nitrobrenzschleimsäure  C4H2(N02)0.C00H,  F.  185°,  entsteht  durch 
Xitriren  von  Sulfobrenzschleimsäure  oder  Dehydroschleimsäure  (C.  1902  I, 
907)  und  durch  Oxydation  von  Nitrofurjurannitroaethylen  C4H2(N02)0.CH: 
CH.N02  (B.  18,  1362);  Aethylester,  F.  ioi°,  aus  Brenzschleimsäureester 
mit  rauch.  Salpetersäure  und  Essigsäureanhydrid,  giebt  durch  Reduction 
mit  Al-amalgam:  Aminobrenzschleimsäureester  C4H20(NH2)C02C2H5,  dessen 
Acetylderivat  durch  Pottasche  zu  Acetaminobrenzsch leimsäure  ver- 
seift wird  (C.  1902  II,  1097;  1903  II,  292). 

a,a1-Furfurandicarbonsäure,  Dehydroschleimsäure  C4H20.(C02H)2  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  oder  Zuckersäure  mit  Salzsäure, 
conc.  Bromwasserstoffsäure  oder  conc.  Schwefelsäure,  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  Brcnzschleimsäure ; die 
Ester  sind  sämmtlich  fest  und  zeigen  interessante  Schmelzpunktsregelmässig- 
keiten: Dimethy lester,  F.  1120,  Kp.15  1 5 5 °,  Diaethylester,  F.  470, 
Kp.is  1680,  Chlorid,  F.  8o°.  Im  Gegensatz  zur  Brenzschleimsäure  wird 
die  Dehydroschleimsäure  durch  Na-amalgam  leicht  zu  einer  Dihydrosäure 
reducirt  (C.  1901  II,  271;  B.  34,  3446).  a^-Furfurandicarbonsäure,  F.  266°, 
Dimethylester,  F.  iio°,  entsteht  aus  Bromcumalinsäureester  mit  Kali 
(B.  34,  1992): 

CH-O-CO  jvoh  CH— O— CCOOH 

COoR.C— CH=CBr  ^ C02H.C CH 

Homologe  Furfurancarbonsäuren  entstehen  synthetisch  aus  y-Di- 
ketoncarbonsäuren  durch  H20-Abspaltung: 

a-Methylbrenzschleimsäure  C4H2(CH3)O.COOH,  F.  1090,  wird  aus  Me- 
thylfurfurol  durch  Oxydation  erhalten;  ihr  Chlorid,  F.  28°,  Kp.  202°,  giebt 
beim  Bromiren  ein  Dibromsubstitutionsproduct,  das  beim  Behandeln  mit 
Wasser  Aldehydobrenzschleimsäure  C4H20(C00H)(CH0)  + H20,  F.  202°, 
liefert,  die  durch  Oxydation  in  Dehydroschleimsäure  (s.  o.)  übergeht 
(C.  1898  I,  933);  durch  Bromwasser  wird  die  Methylbrenzschleimsäure  zu 
Acetylacrylsäure  CH3COCH:CH.COOH  gespalten  (B.  23,  452). 

Uvinsäure,  a,arDimethylfurfuran-ß- carbonsäure,  Pyrotritarsäure  C4H 
(CH3)2O.COOH,  F.  i 3 5 °,  entsteht  1.  aus  Acetonylacetessigester  CH3.CO.CH2- 
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CH(C02R).C0CH3  (Bd.  I),  2.  aus  Carbopyrotritar-  und  Methronsäure  (s.  u.) 
durch  COo-Abspaltung,  3.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure,  4.  aus 
Brenztraubensäure  durch  längeres  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Natrium- 
acetat (neben  Uvitinsäure  vgl.  S.  349)-  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150— 1600  wird  sie  in  C02  und  Acetonylaceton,  beim  raschen  Erhitzen  für 
sich  in  C02  und  Dimethylfurfuran  (S.  71 1)  gespalten. 

a.ßi-Dimethylfurfuran-ß-carbonsäure,  F.  1220,  entsteht  1.  ähnlich  der 
aßi-Furfurandicarbonsäure  (S.  714)  aus  Bromisodehydracetsäure  (Bromdime- 
thylcumalinsäure  s.  Bd.  I)  statt  der  erwarteten  a^-Dimethyl-ß^-furfuran- 
dicarbonsäure ; 2.  durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Chloraceton; 
3.  aus  dem  Condensationsproducte  von  Acetondicarbonsäureester  und  Chloi- 
aceton,  der  ß1-Methylfurfuran-a-essig-ß-carbonsäure  C4H0(CH3)(CH2.C02H) 
(COoH),  F.  196°,  durch  Abspaltung  von  C02  (B.  35,  1 545  )*  Die  letztere 
Säure  ist  stellungsisomer  mit  der  Methronsäure  (s.  u.). 

01,0^  - Methylphenylfurfuran  - ß - carbonsäure  C4H(CH3)(C6H5)0.C02H, 
F.  18 1°,  aus  Acetophenonacetessigester  C6H5.CO.CH2.CH  (COsR)  CO.CH3 
(B.  17,  2764),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  C02  und  Methylphenylfurfuran.^ 
a , 09  - Dimethylfurfuran  - ß,ßi  - dicarbonsäure , Carbopyrotritarsäure  C40 
(CH3)2(C02H)2,  F.  261°,  entsteht  aus  Diacetbernsteinsäureester  beim  Kochen 
mit  verd.  S04H2  (Knorr,  B.  17,  2864;  22,  146).  Die  Carbopyrotritarsäure 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  C02  und  Pyrotritarsäure. 

Methronsäure,  a-Methylfurfuran-cti-essig-$-carbonsäure  C8H805,  F.  204°, 
ist  isomer  mit  Carbopyrotritarsäure  und  liefert  durch  C02- Abspaltung  eben- 
falls Pyrotritarsäure.  Sie  entsteht  1.  aus  Acetessigester  und  bernsteinsaurem 
Natron  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (B.  18,  341°)*  eine  Reaction, 
die  man  etwa  folgender  Art  formuliren  kann  (B.  39,  2129): 


C02H.CH2  + C0(CH3)CH,C02R  co2h.c=c-ch3  +ch3co2h 

->  | ^>0 

CH  o— COOH  + CH2  (CO  2R)COCH3  HC=C— CH  2C02H  + HO.COCH  3 

In  analoger  Weise  giebt  Acetessigester  und  Brenzweinsäure  Methyl- 
methronsäure. 

2.  Durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Glyoxal  neben  der  C02 
ärmeren  Sylvanessigsäure  (B.  21,  R.  636;  22,  152;  A.  250,  166). 

Hydrofurfurane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch  Re- 
duktion von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetrahydro-a^-methyl- 
phenylf urf uran  C4H6(CH3)(C6H5)0,  Kp.  230°,  aus  Methylphenylfurfuran 
(S.  7 1 1 ),  Tetrahydrodiphenylfurfuran  (B.  23,  R.  744).  Durch  Reduction 
der  Dehydroschleimsäure  (S.  714)  mit  Na-amalgam  bei  o°  im  C02-Strom  er- 

ch-chco2h 

hält  man  die  sog.  a-(cis)-Dihydro-a,a.-furfurandicarbonsäure:  ||  > 

ch-chco2h 

F.  150°,  die  in  alkalischer  Lösung  zu  der  ß-(cistrans-)Form,  F.  1790,  um- 
gelagert wird.  Letztere  kann  mittelst  Cinchonin  in  ihre  optisch  activen 
Componenten,  F.  1440,  zerlegt  werden.  Mit  Brom  verbinden  sich  beide 
Säuren  zu  Dibromiden,  die  durch  Behandeln  mit  Barytwasser  Brenz- 
schleimsäure liefern.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkali  liefern  die  a-  und  ß- 

ch2-chco2h 

Säure  y-Dihydrofurfurandicarbonsäure  >0  ( ?) ; im  Gegensatz  zu 

ch=cco2h 

der  a-  und  ß-Säure  wird  diese  Säure  durch  Na-amalgam  weiter  zu  Tetra- 
hydrofurfuran-ajOj-dicarbonsäure  C4H60(C02H)2 , a-Form,  F.  95 °,  ß-Form, 
F.  1240,  reducirt  (C.  1901  II,  271;  1905  I,  1558). 
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Synthetisch  durch  Reduction  von  Erythrit  entsteht  Dihydrofurfuran 
C4HeO,  Kp.  67°,  welches  durch  PC15  in  Furfuran  übergeführt  wird  (Bull, 
soc.  chim.  35,  418)-  a-Methyldihydrofurfuran  C4H5(CH3)0  entsteht  aus  Aceto- 
propylalkohol (s.  Bd.  I u.  B.  22,  1196).  actj-Diphenyldihydrofurfuran  C4H4 
(C6H5)»0,  F.  89°,  erhält  man  aus  a-Phenylcinnamenylacrylsäuredibromid 
(S.  607)  mit  Alkalien  (A.  306,  210).  Weitere  Dihydrofurfuranderivate  wurden 
synthetisch  aus  a - Chlorcrotonsäureester  und  Chlorfumarsäureester  durch 
Condensation  mit  Natracetessigester  und  Natriumbenzoylessigester  erhalten 
(B.  29,  R.  859). 

^ , CH  2— CH  o. 

Tetrahy drof urf urane  sind  das  Tetramethylenoxyd  | xO 

CH  o — CHo 

und  dessen  Abkömmlinge,  welche  sich  aus  ccö-Glycolen  oder  entsprechenden 

ungesättigten  Verbindungen  bilden  (A.  303,  168;  C.  1899  II,  1109);  Keto- 

und  Diketotetrahydrofurfurane  sind  die  y-Lactone,  wie  Butyrolacton 

CH2— CO  \ . _ CH»— COv 

/ O , und  die  Anhydride  der  Bernsteinsäurereihe,  wie  • ' 

Ui 


CH»— CH»/ 


co/° 


u.  a.  m. 


CO  - CH 

metamer  mit  letzteren  ist  die  Tetronsäure  CO/0  ^S’  ^ 


CO  CO \ 

und  ihre  Abkömmlinge,  sowie  die  a-Ketolactone  der  Formel:  • ' O, 

C_  H 2*CH  2 

welche  durch  Condensation  von  a - Ketonsäuren  mit  Aldehyden 'erhalten 
werden  (B.  31,  2218).  ßjß'-Diketotetrahydrofurfuran-aa'-dicarbonsäurediaethyl- 

CO.CH — C02C2H5 

ester  | >0  , F.  189°,  entsteht  durch  Condensation  von  Oxal- 

CO.CH — C02C2H  5 

ester  und  Aethylglycolsäureester  mittelst  Natriumaethylat  (C.  1906  II,  14 33). 


2.  Thiophengruppe1). 

Das  Thiophen  C4H4S,  seiner  Constitution  nach  ein  Analogon  des 
Furfurans  C4H40,  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol;  es 
kann  als  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine  der  drei  Acetylen- 
gruppen —CH: CH-  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Durch  Ersatz 
der  H-Atome  im  Thiophen  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  leiten 
sich  zahlreiche,  den  Benzolderivaten  ganz  analoge  Verbindungen  ab. 
Alle  Thiophenverbindungen  zeigen  die  Eigenschaft,  beim  Vermengen 
mit  wenig  Isatin  und  conc.  S04H2  (zweckmässig  unter  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  vgl.  B.  37,  1244)  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung, 
die  sog.  Indopheninrcadion,  zu  geben  (B.  1(>,  1473). 

Geschichte:  Das  Thiophen  sowie  die  methylirten  Thiophene  sind 
stets  Begleiter  der  technisch  aus  dem  Steinkohlenteer  gewonnenen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe (s.  u.),  man  hat  daher  vor  der  Entdeckung  des  Thio- 
phens  die  lndopheninreaction  für  ein  Kennzeichen  der  Benzolkohlenwasser- 
stoffe gehalten.  1883  beobachtete  V.  Meyer  an  einem  aus  Benzoesäure 
dargestellten  Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  Reaction,  sowie  dass 
dieselbe  durch  eine  schwefelhaltige  Beimengung  des  technischen  Benzols 
hervorgerufen  wird.  Dies  führte  ihn  zur  Entdeckung  des  Thiophens,  dessen 
Constitution  und  nahe  Beziehungen  zum  Furfuran  und  Pyrrol  von  dem- 
selben Forscher  erkannt  wurden.  Ein  schon  längst  entdecktes  Thiophen- 


1)  V.  Meyer:  die  Thiophengruppe  (1888). 


Thiophen. 
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derivat  ist  das  Thionessal  (Laurent  1841),  das  indessen  erst  1891  von 
Bau  mann  und  Fromm  als  Tetraphenylthiophen  aufgefasst  wurde. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Thiophenderivaten  aus  y-Di- 
carbonylverbindungen  sind  bereits  S.  709  besprochen  worden.  Hervor - 
<^ehoben  sei  noch  die  leichte  Umwandlung  von  y-Ketonsäuren  mit  P2S5  m 
Oxythiophene ; mit  P2S3  entstehen  durch  Reduction  der  primären  Oxythio- 
phene:  Thiophene  (B.  19,  551;  23,  1495): 

CH2-COCH3  CH=C(CH3Kq  ^ CH=C(CH3)\s 

CH2-COOH  * CH=C(OH)  / CH=CH  — 

Laevulinsäure  1,4-Oxythiotolen  i-lhiotolen. 

Thiophen  C4H4S,  Kp.  84°,  D23  1,062,  findet  sich  im  Steinkohlen- 
teer und  Braunkohlenteer  (B.  28,  492),  ebenso  wie  die  Methylthiophene 
und  zwar  sind  die  einzelnen  Thiophene  in  den  entsprechenden  käuf- 
lichen Benzolkohlenwasserstoffen  (gegen  0,6  pct.)  enthalten,  da  sie  die- 
selben Kochpunkte  besitzen  (S.  718) : das  Thiophen  im  Benzol,  Methyl- 
thiophene im  Toluol  u.  s.  w.  In  reichlicher  Menge  entsteht  das  Thio- 
phen durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  bernsteinsaurem  Natrium  und 
Phosphortrisulfid  (Volhard  und  Erdmann,  B.  18,  454)- 

CHo— COaNa  CH=CHn 

CH2— COsNa  CH=CH 

Auch  andere  Körper  wie  Crotonsäure,  Buttersäure,  Paraldehyd  geben 
beim  Erhitzen  mit  Phosphorsulfiden  Thiophen;  es  entsteht  ferner  beim 
Leiten  von  Aethylsulfid  durch  glühende  Röhren,  Leuchtgas  über  Pyrit 
(FeS2),  Acetylen  oder  Aethylen  über  kochenden  Schwefel.  Ebenso  geben 
Olefinbenzole  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  phenylirte  Thiophene,  so  Styrol: 
Diphenylthiophen,  Stilben : Tetraphenylthiophen ; Acetylendicarbonsäure  liefert 
Thiophentetracarbonsäure  (B.  28,  1635;  30,  110). 

Aus  dem  technischen  Benzol  wird  Thiophen  durch  Ausschütteln  mit 
wenig  conc.  S04H2  (4 — 10  pct.)  gewonnen  (B.  17,  792),  und  kann  dem- 
selben auch  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  entzogen  werden,  wobei 
das  Thiophen  als  Thiophenq uecksilberoxy acetat  C4H2S(HgOCOCH3). 
HgOH  gefällt  wird;  letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  glatt  in 
Thiophen  und  Quecksilberchlorid  gespalten  (B.  32,  758;  38,  2208). 

Thiophen  ist  eine  farblose,  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In 
einer  Mischung  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstand;  es  krystallinisch. 
Durch  Natrium  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  S04H2 
und  Isatin  gemengt  giebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung,  ebenso  mit  Schwefel- 
säure und  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (Reaction  von  Laubenheimer 
B.  19,  673  ; 37,  3348). 

Thiophen  kann  seiner  Formel  nach  als  cyclisches  Diolefinsulfid  auf- 
gefasst werden ; es  zeigt  jedoch  nicht  die  Additionsfähigkeit  normaler  Alkyl- 
sulfide für  Jodmethyl,  Sauerstoff  u.  s.  w.  Durch  Permanganat  wird  es 
leicht  angegriffen.  Durch  Erhitzen  mit  Piperidin  auf  2000  wird  das  Thio- 
phen unter  Abspaltung  des  Schwefels  in  eine  Base  übergeführt,  die  durch 
Reduction  Tetramethylendipipevidin  C6H10N(CH2)4NC5H10  liefert  (B.  28,  2217). 

Um  einen  Ueberblick  über  die  weitgehende  Analogie  zu  geben,  welche 
zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  der  Thiophenveihe 
und  denen  der  Benzolveihe  besteht,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Koch- 
oder Schmelzpunkte  einer  Reihe  von  Vertretern  beider  Gruppen  zusammen- 
gestellt : 
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Benzolreihe 

Kp. 

Thiophemeihe 

Kp. 

Benzol  (S.  50)  . 

80, 50 

Thiophen 

. . 84° 

Toluol  (S.  57) 

• iio,3° 

Thiotolen  .... 

1 1 3 0 

p- Xylol  (S.  58)  . . . . 

. 138° 

1,4-Thioxen 

• • 1 3 5 0 

Isopropylbenzol  (S  59)  . 

• 1 53° 

Isopropylthiophen. 

• • 154° 

Diphenyl  (S.  528)  . . . 

. 2540 

Dithienyl 

2 66° 

Diphenylmethan  (S.  540). 

261° 

Dithienylmethan  . 

. . 267° 

Chlorbenzol  (S.  63). 

. 132° 

a- Chlorthiophen 

• • 130° 

p-Dichlorbenzol  (S.  63)  . 

• 1720 

Dichlorthiophen  . 

. . 170° 

Brombenzol  (S.  63). 

• 155° 

a-Bromthiophen  . 

. . 150° 

Tetrabrombenzol  (S.  63)  . 

. 3290 

Tetrabromthiophen  . 

326° 

p-Dinitrobenzol  (S.  72) 

2990 

Dinitrothiophen 

290° 

Benzoesäure  (S.  267)  . 

• 250° 

a-Thiophencarbonsäure  . 

. 260° 

Benzonitril  (S.  279) 

1910 

Thiophennitril  .... 

1 90° 

Acetophenon  (S.  260)  . 

202° 

Acetothienon  .... 

. . 213° 

Benzophenon  (S.  544). 

. 307° 

Thienon 

326° 

Zimmtsäure  (S.  403)  . 

.F.  1 330 

Thienylacrylsäure  . 

. . F.  138° 

i.  Homologe  Thiophene.  Homologe  Thiophene  entstehen,  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  y-Dicarbonylverbindungen,  nach  Methoden 
ganz  ähnlicher  Art  aus  Thiophen,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe aus  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodtbiophen  und  Jodalkyl 
mittelst  Natrium,  Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  A1C13  u.  a.  m.  Das 
Verhalten  der  Thiophenhomologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht 
demjenigen  der  Benzolhomologen. 

a-Methylthiophen,  a-Thiotolen  aus  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit 
Natrium,  giebt  bei  der  Oxydation  a-Thiophencarbonsäure.  ß-Methylthiophen, 
ß-Thiotolen,  aus  brenzweinsaurem  Natron  und  P2S3.  Beide  Thiotolene  sind 
Begleiter  des  Steinkohlenteertoluols.  Ebenso  finden  sich  Dimethylthiophene 
oder  Thioxene  im  rohen  Xylol  (B.  29,  2560).  1 ,2-Dimethylthiophen,  Kp.  136°. 
1,3-Dimethylthiophen,  Kp.  138°.  1,4-Thioxen,  Kp.  1 3 5 °.  2,3 -Dimethyl- 

thiophen,  Kp.  I45°-  Isopropylthiophen,  Kp.  1540,  entsteht  aus  Thiophen 
und  Isopropylbromid  mit  Aluminiumchlorid. 

a-Phenylthiophen,  F.  410,  aus  ß-Benzoylpropionsäure  (B.  19,  3140), 
a,a1-Diphenylthiophen,  F.  1 5 3 °,  entsteht  aus  Diphenacyl  mit  P2S5  oder  aus 
Styrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  28,  890)  neben  a,ßrDiphenyl- 
thiophen,  F.  1190.  Tetraphenylthiophen,  Thionessal  C4(C6H6)4S,  F.  184°, 
aus  Thiobenzaldehyd  oder  thiobenzoesaurem  Natrium  durch  Erhitzen,  ferner 
aus  Stilben  und  Schwefel  (A.  38,  320;  B.  24,  3310;  36,  534),  ähnlich  wie 
Thiophen  aus  Aethylen  und  Schwefel. 

Dithienyl  C4H3S.C4H3S,  F.  83°,  Kp.  266°,  wird  wie  Diphenyl  beim 
Leiten  von  Thiophendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein  iso- 
meres ct,ct-  Dithienyl , F.  33  °,  ist  aus  Thiophen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  aus  a-Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27,  2919;  28,  2385) 
erhalten  worden.  Dithienylmethan  (C4H3S)2CH2,  F.  430,  Kp.  267°,  wird 
aus  Thiophen  und  Methylal,  Thienyldiphenylmethan  (C4H3S).CH(CcH5)2, 
F.  63°,  Kp.  3350,  aus  Thiophen  und  Benzhydrol  dargestellt.  Thienyl- 
triphenylmethan  (CßH5)3C(C4H3)S,  F.  2370,  aus  Triphenylcarbinol  und  Thio- 
phen mit  P2Os;  ebenso  lassen  sich  die  homologen  Thiophene  mit  Triphenyl- 
carbinol condensiren  (B.  29,  1402).  Dithienylphenylmethan  C6H5CH(C4H3S)2, 
F.  750,  ist  durch  Condcnsation  von  Benzaldehyd  und  Thiophen  gewonnen 
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worden  (B.  29,  2205).  as-Dithienylaethan  CH3CII(C4H3S)2,  Ivp.  270  2S00, 

sym-Dithienylaethylen  (C4H3S)CH:CHC4H3S,  F.  1250,  s.  B.  30,  2041. 

2.  Halogenderivate:  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Thiophene  schon 
in  der  Kälte  und  zwar  viel  energischer  als  auf  die  Benzole  ein,  ebenso 
Tod  bei  Gegenwart  von  HgO.  Alle  Halogene  treten  zunächst  in  die  a- 
Stellung.  Durch  Oxydation  gebromter  Thiophene  mit  stark  abgekühltei 
conc.  Salpetersäure  entstehen  unter  Ringspaltung:  Dibrommaleinsäure,  Brom- 
citraconsäure,  Dibromacetylacrylsäure  u.  s.  w.  (B.  24,  74,  1347)-  a-Alkyl- 
thiophene  liefern  beim  Chloriren  und  Bromiren  auch  in  der  Siedehitze  und 
im  Sonnenlicht  fast  ausschliesslich  Kernsubstitutionsproducte ; dagegen  findet 
beim  ß-Methylthiophen,  besonders  in  der  Wärme,  vorwiegend  Substitution 
in  der  Seitenkette  statt  (C.  1905  II,  1796). 

a-Chlorthiophen  C4H3C1S,  Kp.  130°.  Dichlorthiophen  C4H2C12S,  Kp.  170°. 
Tetrachlorthiophen  C4C14S,  F.  36°,  Kp.  220— 2400.  a-Bromthiophen,  Kp.  1500. 
a^-Dibromthiophen,  Kp.  21 1°,  die  Bildung  des  letzteren  kann  zur  Ab- 
scheidung allen  Thiophens  aus  thiophenhaltigem  Benzol  mittelst  Brom 
dienen  (B.  18,  1490).  Tribromthiophen,  F.  290,  Kp.  260°.  Tetrabromthiophen 
C4Br4S,  F.  1120,  Kp.  326°,  bildet  sich  auch  durch  energische  Bromirung 
substituirter  Thiophene  unter  Verdrängung  der  Substituenten  (B.  26,  2457). 
a-Jodthiophen  C4H3JS,  Kp.  182°  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  5)- 

3.  Nitroderivate:  Die  Nitrirung  des  Thiophens  durch  Salpetersäure 
verläuft  ebenfalls  sehr  energisch ; zur  Mässigung  der  Reaction  leitet  man 
mit  Thiophendampf  beladene  Luft  in  rauchende  Salpetersäure,  wobei  Mono- 
und  Dinitrothiophen  entstehen  (B.  17,  2648).  Glatter  verläuft  die  Nitrirung 
mittelst  Benzoylnitrat  (S.  273)  in  Tetrachlorkohlenstoff  (B.  39,  3801). 

Nitrothiophen  C4H3(N02)S,  F.  440,  Kp.  225 °.  Dinitrothiophen  C4H2 
vN02)2S,  F.  520,  Kp.  2900;  die  alkalische  Lösung  des  letzteren  wird  durch 
Kalilauge  dunkelrot  gefärbt,  die  gleiche  Färbung  beim  technischen  Dinitro- 
benzol  rührt  von  beigemengtem  Dinitrothiophen  her  (B.  17,  2778). 

4.  Amidoderivate:  Die  Reduction  der  Nitrothiophene  findet  weit 
schwieriger  statt,  als  die  der  Nitrobenzole.  Nitrothiophen  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  HCl  auf  die  verdünnte  alkoholische  Lösung  (B.  18, 
1490)  in 

Amidothiophen , Thiophenin  C4H3(NH2)S  übergeführt,  ein  hellgelbes, 
an  der  Luft  verharzendes  Oel;  sein  HCl-Salz  bildet  zerfliessliche  Nadeln. 
Es  lässt  sich  nicht  diazotiren.  Mit  Salzen  des  Diazobenzols  bildet  Thio- 
phenin gemischte  Azofarbstoffe,  wie  C6H5N:N.C4H2S.NH2  (B.  18,  2316). 
Acetylamidothiophen  (C4N3S)NHCOCH3  erhält  man  auch  aus  Aceto- 
thienonoxim  (C4H3S).C(NOH)CH3  (s.  u.)  durch  Beckmann’sche  Umlage- 
rung (Ch.  Ztg.  23,  266).  a-Thieny  1 urethan  (C4H3S)NHC02C2H5,  F.  48°, 
aus  a-Thiophencarbonsäureazid  (S.  720)  mit  Alkohol,  wird  bei  der  Verseifung 
zersetzt  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  1). 

5.  Sulfosäuren:  Thiophensulfosäuren  entstehen  wie  Benzolsulfosäuren 
aus  Thiophen  und  Schwefelsäure,  jedoch  muss  die  Einwirkung  durch  Ver- 
dünnen des  Thiophens  mit  Petrolaether,  Benzol  (S.  717)  oder  dergl.  ge- 
mässigt werden.  Ferner  werden  Thiophensulfosäuren  aus  Thienylketonen 
durch  Verdrängung  der  Ketongruppen  durch  Sulforeste  gewonnen  (B.  19, 
674,  1620,  2623;  29,  2562). 

6.  Oxythiophene:  Oxythiophen  ist  nicht  bekannt.  a-Oxy-c^-methyl- 
thiophen,  Oxythiotolen  C4H2(CH3)(OH)S  entsteht  synthetisch  aus  Laevulin- 
säure  (S.  717).  a-Thienylsulfhydrat  (C4H3S)SH,  Kp.  1 66°,  wird  durch  Re- 
duction des  a -Thiophenylsulfosäurechlorides  (C4H3S)S02C1  gewonnen  und 
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findet  sich  im  Rohproduct  der  Thiophendarstellung  aus  Bernsteinsäure 
und  P2S5. 

7.  Alkohole:  Tertiäre  a-Thienylcarbinole:  (C4H3S)C(OH)R2  wie  Di- 
methyl-,  Methylphenyl-  und  Diphenyl-a-thienylcarbinol , F.  330,  50°  und 
125  °,  sind  durch  Umsetzung  von  a-Thienylmagnesiumjodid  (C4H3S.)MgJ 
mit  Ketonen  erhalten  worden  (C.  1908  I,  1784). 

8.  Aldehyde  und  Ketone:  a-Thiophenaldehyd  C4H3S.CHO,  Kp.  198°, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Thienylmagnesiumjodid  auf  Orthoameisen- 
säureester  (C,  1911  I,  1852),  durch  Erhitzen  von  Thienylglyoxylsäure  (s.  u.), 
sowie  aus  a-Chlorglutaconsäuredialdehyd  CHO.CCl:CH.CH0CHO  (Bd.  I)  mit 
Schwefelwasserstoff  (B.  38,  1651);  über  Thiophenaldoxime  s.  B.  24,4 7; 
25,  2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  giebt  der  Aldehyd:  a- 
1 hiophencarbonsäure ; mit  wässeriger  Kalilauge  entsteht,  wie  beim  Benz- 
aldehyd und  Furfurol,  die  Säure  und  der  Alkohol:  2C4H3S.CHO  + KOH 
= F4H3S.C02K  + C4H3S.CH2(OH) ; der  a-Thiophenalkohol,  Kp.  2070,  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd  zu  T hi enyl acrylsäure 
t 4H3S.CH:CH.C02H , F.  138°,  welche  der  Zimmtsäure  entspricht.  Mit 
Ammoniak  liefert  er  ein  dem  Hydrobenzamid  (S.  252)  entsprechendes 
Hydramid  (C5H4S)3N2,  F.  iii<>. 

Ketonderivate  des  1 hiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechloriden 
und  1 hiophen  mittelst  Aluminiumchlorid:  a-Thienylmethylketon,  Acetothienon 
C4H3S.COCH3,  Kp.  2130,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleon  zunächst 
Thienylglyoxylsäure  C4H3S.C0.C02H,  F.  910,  dann  a-Thiophencarbonsäure. 
Ueber  Condensationsproducte  des  Acetothienons  mit  Oxalester  vgl.  B.  24, 
232,  R.  627,  952.  Dithienylketon,  Thienon  CO(C4H3S)2,  F.  88»,  Kp.  326°, 
entsteht  aus  Thiophen  und  COCl2.  Thienylphenylketon  C4H3S.CO.C6H5, 
F.  55°’  Kp.  360°,  aus  I hiophen,  Benzoylchlorid  und  A1C13.  Ueber  bromirte 
Thiophenketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Th iophencar bonsäuren:  Die  Carbonsäuren  des  Thiophens  werden 
wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  1.  durch  Oxydation  der  Alkylthio- 
phene  mit  alkalischem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  a-Aethylthiophen 
zunächst  Thienylglyoxylsäure  (s.  o.),  welche  weiter  zur  Thiophencarbon- 
säure  oxydirt  wird;  2.  aus  Jod- (Brom-) thiophenen  mit  Chlorkohlensäure- 
ester und  Natrium,  oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlensäureester  oder 
Harnstoffchlorid  und  A1C13. 

a-Thiophencarbonsäure  C4H3S.COOH,  F.  126°,  Kp.  260°,  entsteht  aus 
a-Jodthiophen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Na-amalgam,  aus  Aceto-  oder 
Propiothienon  (C4H3S)COC2H5  durch  Oxydation  mit  Permanganat  (J.  pr. 
Ch.  [2]  65,  6),  sowie  auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefel- 
baryum  (vgl.  S.  710).  Ihr  Nitril  C4H3S.CN  entsteht  durch  Destillation 
von  a-Thiophensulfosäure  mit  CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  o.)  durch 
Wasserabspaltung  (B.  25,  13 1 1 ) ; Aethylester,  Kp.25  1 1 5 Hydrazid, 
F.  136°,  Azid,  F.  370  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  1).  ß-Thiophencarbonsäure,  F.  138°, 
aus  ß-Methylthiophen.  1,2-Thiophendicarbonsäure  C4H2S(COOH)2,  F.  260° 
u.  Zers.,  bildet  ähnlich  der  Phtalsäure  mit  Resorcin  ein  Fluor escexn.  1,3- 
Säure,  F.  1180;  1,4-Säure  sublimirt  bei  300°  und  giebt  bei  der  Reduc- 
tion  mit  Natriumamalgam:  1 ,4-Tetrahydrothiophendicarbonsäure  C4H6S. 

(COOH)2,  F.  162°,  welche  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen 
reducirt,  und  sich  ganz  ähnlich  den  Hydrophtalsäuren  (S.  457)  verhält 
(B.  19,  3274).  Thiophentetracarbonsäuremethylester  C4(COOCH3)4S,  F.  1270, 
wird  durch  Erhitzen  von  Acetylendicarbonsäuremethylester  mit  Schwefel 
im  Rohr  auf  150 — 1 5 5 0 erhalten  (B.  28,  1635). 
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Aus  zwei  Thiophenkernen  mit  zwei  gemeinsamen  C-Gliedern  besteht  das 
Thiophten  £H_s_c_s_cH’  Kp.  225  °,  das  aus  Citronensäure  durch  Er- 
hitzen mit  P2S3  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Acetylen  in  der 
Hitze  gebildet  wird  (B.  19,  2444;  C.  1908  I,  1279). 

CH2-CH2  „ 

Tetrahydrothiophene  sind  das  Tetramethylensulfid  £jj2_ch2/S 

und  dessen  Homologe,  die  aus  1,4-Dihalogenparal'finen  durch  Einwirkung 
von  KoS  erhalten  werden  (B.  43,  545,  3220). 

3.  Selenophen:  Den  Thiophenen  analog  zusammengesetzt  sind  die 

Selenophene,  welche  an  Stelle  des  Schwefels  ein  Selenatom  enthalten. 

CH=CH 

Das  Selenophen  Se,  gelbliche  Flüssigkeit,  Kp.250  148°  (?), 

CH=CH/ 


entsteht  durch  Erhitzen  von  Natriumsuccinat  mit  Phosphortriselenid  (C.  1910 
I,  837)  und  bildet  sich  ferner  wahrscheinlich  beim  Durchleiten  von  Selen- 
aethvl  durch  glühende  Röhren  (B.  18,  1772).  a,ax  - Dimethylselenophen, 
Selenoxen  C4H2(CH3)2Se,  Kp.  153 — 155°,  entsteht  aus  Acetonylaceton  mit 
Phosphorselenid  (B.  18,  2255);  durch  Isatin  und  S04H2  werden  die  Seleno- 
phene carminrot  gefärbt  und  geben  auch  die  Laube nhe imer ’ sehe  Re- 
action  (S.  717). 


4.  Pyrrolgruppe 


Im  Pyrrol  C4H5N  ist  die  viergliedrige  Kohlenstoffkette  durch  die 
zweiwertige  Imidgruppe  zum  Ring  geschlossen.  Es  ist  demnach  ein 
secundäres  Amin,  hat  indessen,  ebenso  wie  seine  Derivate,  nur  schwach 
ausgeprägten  basischen  Character  (vgl.  S.  723).  Andrerseits  zeigen  die 
Pyrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehnlichkeit  mit  den  Phe- 
nolen, der  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Kalium  ersetzen; 
durch  Einwirkung  von  C02  oder  CC14  auf  das  so  gewonnene  Pyrrol- 
kalium  entstehen,  der  Kolbe’schen  Salicylsäuresynthese  analog,  Pyrrol- 
carbonsäuren.  Auffallend  ist  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  Methin- 
wasserstoffe  im  Pyrrol,  welche  mit  gleicher  und  teilweise  noch  grösserer 
Leichtigkeit  wie  der  Imidwasserstoff  durch  die  verschiedensten  Gruppen 
und  Atome  vertreten  werden  können.  Die  Constitution  des  Pyrrols, 
sowie  seine  Beziehungen  zum  Furfuran  und  Thiophen  ergeben  sich 
(S.  709)  aus  den  synthetischen  Bildungsweisen  aus  p-Dicarbonylverbin- 
dungen. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen:  die  Spal- 
tung des  Pyrrolrings  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  wobei  Dioxime 
gebildet  werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdoxim  (B.  22,  1968; 
Ch.  Ztg.  24,  857): 


CH=CH. 

I NH  + 2H2N.OH 

CH=CH 


CH2.CH:N.OH 
I + NH3. 

CH2.CH:N.OH 


Gleicherweise  reagiren  die  homologen  Pyrrole,  wie  a-Methylpyrrol, 
ß-Isopropylpyrrol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  der 
Stellung  der  Substituenten  in  den  homologen  Pyrrolen  benutzen,  indem 


B Ciamician:  II  Pirrolo  ed  i suoi  derivati,  Roma  1888;  vgl.  auch 
B.  37,  4200. 
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die  a-Alkylpyrrole  Oxime  von  Ketonen  geben,  die  ß-substituirten  dagegen 
Aldoxime,  welche  leicht  in  zweibasische  Säuren  übergeführt  werden  können 
(B.  24,  R.  649,  830). 

Im  Gegensatz  zum  Furfuran  und  Thiophen  ist  bei  der  Formulirung 
des  Pyrrols  die  Möglichkeit  einer  Wasserstoff  Verschiebung  gegeben,  sodass 
neben  der  normalen  Formel  I die  desmotropen  Formeln  II  und  III  in  Be- 
tracht kommen: 

CH  CH  CH=CH  CH  2— CH 

L CH.NH.CH  LL  CH2.N:CH  CH:N.CH* 

Von  Formel  II  leitet  sich  zweifellos  das  Pentachlorpyrrol  (S.  726)  ab. 
Auch  die  Nitroso-,  Nitro-  und  Benzolazopyrrole  (S.  726,  727)  sind  vielleicht 
auf  die  Desmotropieformeln  II  und  III  zu  beziehen.  Vgl.  auch  Indol  und 
Indolenin  (S.  746). 

Die  Stellung  von  Substituenten  in  den  Methingruppen  des  Pyrrols 
wird  ähnlich  wie  beim  Furfuran  und  Thiophen  durch  Zahlen  1,  2,  3,  4 
oder  Buchstaben  a,  04,  ß,  ßx  bezeichnet  (vgl.  S.  710).  Derivate,  in  denen 
das  Imid wasserstoffatom  ersetzt  ist,  werden  als  n-  ( oder  N- ) Derivate  von 
den  C-Derivaten  unterschieden. 

Wie  die  Furf uranderivate  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  Kohle- 
hydraten (vgl.  S.  71 1,  713),  so  besitzen  die  Pyrrole  und  Hydropyrrole 
physiologisches  Interesse  wegen  ihrer  Beziehung  zu  den  Eiweisskörpern 
— vgl.  Bildung  von  Pyrrolderivaten  aus  Tieröl  (s.  u.),  aus  Leim  (s.  u.), 
aus  Blut-  und  Blattfarbstoff  (vgl.  ILaemopyrrol,  Phonopyrrolcarbonsäure 
und  Bd.  I)  — sowie  zu  einigen  Alkaloiden  — vgl.  Cocaalkaloide  und 
Nicotin  (S.  731). 

Pyrrol,  Kp.  1310,  D.20  0,9752,  hat  seinen  Namen  erhalten  wegen 
der  Eigenschaft,  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  feuerrot 
(Tiuppöc;)  zu  färben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenteer  aufgefunden 
worden  (Runge  1834,  Anderson  1858)  und  findet  sich  auch  in  den 
Destillationsproducten  bituminöser  Schiefer. 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  befreite 
Teil  des  Knochenöls  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch  Ver- 
seifen mit  Kali  abgetrennt  werden,  ferner  aus  Benzolkohlenwasserstoffen 
und  Pyrrol  mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115  bis 
130°  kochenden  Teil  des  Oeles  durch  Ueberführung  in  festes  Pyrrolkalium 
abgeschieden.  Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnene 
Oel  enthält  fast  nur  Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyrrol  1.  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Zucker- 
oder Schleimsäure  beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200 0 unter 
Glycerinzusatz  (B.  42,  2506);  2.  beim  Durchleiten  von  Acetylen  und  Am- 
moniak durch  glühende  Röhren:  2C2H2  + NH3  = C4II4.NH + H2 ; 3-  aus  vei- 
schiedenen  Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Oxoderivate  hv- 
drirter  Pyrrole  betrachten  kann  (s.  S.  73 2)-  So  wird  Succinimid  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt.: 

CH2-CCX  h CH=CH 

CH2-CO  NH  - — CH=C.H 

Succinimid  und  Dichlormaleinimid  geben  beim  Erhitzen  mit  PC15  per- 
chlorirte  Producte,  welche  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das 
sich  über  Tetrajodpyrrol  (S.  7 26)  in  Pyrrol  überführen  lässt: 


Pyrrol. 
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CCl-COv 


->-c4ci5n- 


H 

C0\  PCls  1 Pentachlorpyrrol 

CCl-CO7  I c4ci7n-  - 

Dichlormalein-  Heptaolilorid 

imid 


CC1=CC1\  _ CJ=CJ\ 
Am- 1 /-'*  ^ C.T=r,j/ 


CCl=CCl/ 

Tetrachlor- 
pyrrol 


CJ=CJ/ 

Jodol 


ch-ch\nh 

CH=CH/ 

Pyrrol. 


Pyroglutaminsäure  (s.  Bd.  I)  giebt  beim  Erhitzen  Pyrrol: 

CH=CHX 
^ CH=CH/W  ' 


CHo-CH-— -C02H 

CHo-CCK^n 


Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformähnlich  riechende,  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  bräunt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  mdigo- 
blaue  Färbung;  ebenso  mit  Phenanthrenchmon  u.  a.  (S.  709)  (D-  I42> 

io-4-  19  1068  40,  2492).  Durch  Chromsäure  wird  Pyrrol  zu  Maleimmid 
oxydlrt  (C ^^1904  II,  305)’  Das  Pyrrol  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die 
sich  in  verdünnten  Säuren  langsam  auflöst,  durch  starke  Sauren  abei  sehr 
schnell  verharzt  wird.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Sauren  lassen  beim 
Erwärmen  ein  amorphes  rotes  Pulver  von  wechselnder  Zusammensetzung 
fallen,  das  sog.  Pyrrolrot.  Die  verharzende  Wirkung  von  Sauren  auf  die 
Pyrrole  beruht  wahrscheinlich  auf  Polymerisationsvorgangen  (B.  20,  1711h 
Aus  der  aetherischen  Lösung  von  Pyrrol  fällt  nämlich  trockene  Salzsaure: 
(C4H5NUHC1,  welches  als  das  Salz  eines  polymeren  Tripyrrols  (C4H5N)3 
betrachtet  werden  muss.  Krystallinisches  Tripyrrol  gewinnt  man  durch 
Ausäthern  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösungen  von  Pyrrol  in  ver- 
dünnter wässeriger  Salzsäure.  Beim  Stehen  polymerisirt  sich  das  Tripyrrol 
weiter,  beim  Erhitzen  aber  zerfällt  es  in  NH3,  Indol  und  Pyrrol  nach 
folgender  Gleichung  (B.  27,  476): 


CH— CH— CH  CH— CH— CH 

CH  CH-CH  CH -CH  CH 

\/  \/  \/ 

NH  NH  NH 


CH=CH— C— C H CH-CH 

I II  II  + II  II  + kh3. 

CH=CH— C CH  CH  CH 

\/ 

NH  NH 


Sehr  bemerkenswert  ist  ferner  der  Uebergang  vom  Pyrrolring  zum 
P}-ridinring  (s.  d.).  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  oder  Pyrrol  und 
N atriumalkoholat  mit  Chloroform  entsteht  $-Chlor pyridin : 

CH=CH.  CH=CC1— CH 

>NK  + CHC13  =1  II  + KCl  + HCl. 

CH=CH7  CH=CH— N 

Ebenso  giebt  Bromoform:  ß - Brompyridin , Methylenjodid:  Pyridin 

(B.  18,  3316),  Benzalchlorid:  ß - Phenylpyridin  u.  s.  w.  Die  Alkylpyrrole 
geben  mit  Chloro-  und  Bromoform  homologe  ß-Chlor-  und  -Brompyridine 
(C.  1900  I,  817).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  hierbei  als  Zwischenproducte 
Dichlormethylpyrrole  (C4H3N)CHC12  auftreten,  die  unter  den  Reactions- 
bedingungen  in  ß- Chlorpyridine  übergehen.  Hiermit  steht  im  Einklang, 
dass  in  einzelnen  Fällen  nebenher  Pyrrolaldehyde  (S.  727)  erhalten  wurden 
(C.  19101,654),  wodurch  diese  Rcaction  in  Parallele  tritt  zu  dei  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Alkali  auf  Phenole  (S.  312)  (VS^  aucl1  analogen 
Umwandlungen  der  Indole  in  Chinoline  S.  745)-  Ein  ähnlicher  Uebergang 
des  Pyrrolkerns  in  den  Pyridinkern  vollzieht  sich  auch  beim  Durchleiten  dei 
Dämpfe  von  N-Alkyl-  und  ot-Alkylpyrrolen  durch  glühende  Röhien ; auch  hier 
tritt  das  in  den  Ring  neu  eintretende  C-Atom  in  m-Stellung  zum  N-Atom: 
N-Methylpvrrol  liefert  Pyridin,  N-Benzylpyrrol  ß- Phenylpyridin  (B.  38,  1946): 


CH=CH 


CH=CH  / n-CH2C(;H5 


CH=C(C6LT6).CH 


CH=CH 


-N 


46* 
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N-Derivate  des  Pyrrols:  Metallisches  Kalium  löst  sich  in  Pyrrol 

unter  Wasserstoffentwicklung  auf  zu 

(2H 

Pyrrolkalium  C4H4NK  = cH~CH/NK>  das  sich  als  krystallinische 

Masse  abscheidet ; es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem 
KOH  erhalten  werden;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und  Pyrrol  disso- 
ciirt.  Natrium  wirkt  viel  schwerer  ein  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entsteht  eine  Reihe  von  N-Derivaten  des  Pyrrols, 
die  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  C-Derivate  um- 
gewandelt werden;  so  erhält  man: 

Mit  Jodalkylen:  n-Alkylpyrrole  C4H4:NR,  die  direct  erhalten  werden, 
wenn  man  in  die  Pyrrolsynthesen  (S.  709)  statt  Ammoniak  primäre  Amine 
einführt,  so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkyl-  und  Arylaminen 
n-Methylpyrrol,  Kp.  1 1 3 °,  n-Aethylpyrrol,  Kp.  13 1°,  n-Isoamylpyrrol,  Kp.  180 
bis  184°,  n-Phenylpyrrol,  F.  62°,  n,ß-Pyridylpyrrol  C4H4N.C5H4N,  Kp.  25 1°, 
aus  schleimsaurem  ß-Amidopyridin  (B.  28,  1907). 

Mit  Acetylchlorid:  n-Acetylpyrrol  C4H4:N.COCH3,  Oel,  Kp.  178°;  wird 
neben  Pyrrylmethylketon  (S.  727)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigsäureanhydrid 
erhalten. 

Mit  Benzoy lchlorid:  n-Benzoylpyrrol  C4H4:N.COC6H5,  Kp.  276°,  das 
sich  beim  Erhitzen  in  a-Pyrrylphenylketon  (S.  727)  umlagert. 

Mit  Phosgen:  n-Carbonylpyrrol  (C4H4N)2CO,  F.  63°,  Kp.  238°,  das 
durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  CO(C4H3:NH)2  umgewandelt  wird. 

Mit  Chlorkohlensäureester:  n-Pyrrolcarbonsäureester  C4H4:N.C02C2H5, 
Kp.  1800,  der  mit  NH3  Pyrrolcarbamid  C4H4:N.CO.NH2  giebt. 

Mit  Chlorcyan:  n-Cyanpyrrol  C4H4N.CN,  das  sich  leicht  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

Mit  Siliciumtetrachlorid:  Silicotetrapyrrol  Si(NC4H4)4,  farblose  Prismen, 
F.  1730  (C.  1909  I,  1657). 

Aehnlich  wie  das  Anilin  (S.  87)  reagirt  auch  das  Pyrrol  mit  Methyl- 
magnesiumjodid unter  Entwicklung  von  Methan  und  Bildung  eines  Pyrryl- 
magnesium  j odids  (C4H4N)MgJ,  indem  das  Magnesium  am  a- Kohlenstoff- 
atom zu  stehen  scheint,  da  es  mit  C02:  a-Pyrrolcarbonsäure,  mit  Säure- 
chloriden: a-Pyrrylketone,  mit  Oxalylchlorid  a,a-Dipyrroyl  (S.  7 27)  liefert 
(B.  4-3,  1012;  C.  1911  I,  1548). 

n- Anilidoderivate  der  Pyrrole  C4R4N.NHC6H5  sind  synthetisch  aus 
1,4-Diketoverbindungen  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (vgl.  A.  289.  312). 

C-Derivate  des  Pyrrols:  1.  C-Alkylpyrrole,  homologe  Pyrrole 
finden  sich  im  Knochenöl;  synthetisch  entstehen  sie  a)  aus  Pyrrol  und 
Alkoholen  beim  Leiten  der  Dämpfe  über  Zinkstaub;  b)  beim  Durch- 
leiten der  N-Alkylpyrrole  durch  glühende  Röhren  (B.  37,  2792)  daher 
c)  aus  Pyrrol  oder  Pyrrolkalium  beim  Erhitzen  mit  Jodalkylen;  dabei 
werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in  c-Aikylpyrrole  umge- 
lagert;  d)  durch  C02- Abspaltung  aus  den  homologen  Pyrrolcarbon- 
säuren  (S.  728) ; e)  durch  directe  Synthese  aus  f-Diketonen  wie  Acetonyl- 
aceton  u.  a.  (vgl.  S.  709)  mit  NH3. 

f)  Bemerkenswert  ist  die  Synthese  des  ß^-Dimethyl-aoii-diaethylpyrrols 
beim  Erhitzen  des  Bisdiacthylazimethylens  (Diaethylketazins  vgl.  Bd.  I)  mit 
ZnCl2  (B.  43,  493): 


CH3.CH2  ch2.ch3 

I I 

C2H5.C:N.N:C.CoH5 


C-Derivate  des  Pyrrols. 
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Diese  Reaction  ist  ein  Analogon  zur  Fischer 'sehen  Indolsynthese  (S.  743)- 
Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  C-Alkylpyrrole  die 
entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren,  während  saure  Oxydationsmittel,  wie 
Chromsäure  und  salpetrige  Säure,  zuweilen  unter  Eliminirung  a-standiger 
Alkylgruppen  Imide  der  Maleinsäurereihe  bez.  deren  Monoxime  liefern  (vgl. 
Haemopyrrol)  (C.  1903  I,  838;  B.  42,  4694).  Durch  Sauren  werden  sie,  wie 
das  Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  aetherischen  Losungen  von 
Mono-  und  a,ß-Dialkylpyrrolen  fällt  gasförmige  HCl  Verbindungen  wie 
[C4H3(CH3).NH]2HC1,  [C4H2(CH3)2NH]2HC1;  diese  Salze  werden  m wäss- 
riger Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  NH3- Abspaltung  m 
Alkylindole  übergeführt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Annahme  einer 
ähnlichen  Structur  für  polymere  Alkylpyrrole  wie  oben  für  das  Tripyrro 
(S.  723)  folgendermassen  (B.  24,  2562;  26,  I711)- 

CH3C-CH-CH-CCH3  CH3C=CH-C-CCH3 

II  I | II  = | II  II  + kh3 

CH3C  CH— CH  CCH3  CH3C=CH-C  CCH3 
NH  NH  NH 

Tetramethyldipyrrol  Tetramethylindol. 


a-Methylpyrrol,  Kp.  1450,  entsteht  auch  aus  a-Methylpyrrolidin  (S.  731) 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (C.  1904  I,  40),  ß-Methylpyrrol,  Kp.  143°; 
u,ß-Dimethylpyrrol,  Kp.  165°,  sind  alle  drei  aus  Knochenöl  gewannen  worden. 
a,ax - Dimethy lpy rrol , Kp.  165°,  und  a^j-Dimethylpyrrol,  Kp.  i6o°,  aus  ihren 
Dicarbonsäuren  (S.  728);  a^-Dimethylpyrrol  wird  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  zum  Dioxim  des  Dimethyltetraketons:  CH3CO.C(NOH) 
.C(NOH).COCH3  aufgespalten,  a,ß1-Dimethylpyrrol  durch  Chromsaure  oder 
salpetrige  Säure  zum  Citraconimid  bez.  dessen  Monoxim  oxydirt  (C.  1903  I» 
838;  B.  42,  4694).  a-Aethylpyrrol,  Kp.  165°,  und  a-Isopropylpyrrol,  Kp.  175°, 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  vorr  Aldehyd  bez.  Aceton  mit  Chlorzink 
auf  Pyrrol;  c^cij-Methylisopropylpyrrol  s.  B.  30,434-  a,ai>ß-Trimethylpyrrol, 
Kp.  1800,  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  38,  113°)-  ß>ßi-Dimethyl-(x,ci1-diaethyl- 
pyrrol,  Kp.55  1340  s.  o. 

L 1x3.^-' 5 / 

Haemopyrrol,  a,ßx  - Dimeihyl  - ß - aethylpyrvol  (?)  HC.NH.CXH3  * 

Kp.  198°,  ist  in  biochemischer  Hinsicht  eine  sehr  wichtige  Verbindung.  Es 
entsteht  neben  einem  isomeren  Dimethy laethylpyrnil  (Isohaemopy  1 1 ol) 
und  dem  sog.  Phyllopyrrol,  einem  Trimethylaethylpyrrol,  durch  reductiven 
Abbau  aus  dem  Haemin  (Nencki  u.  Zaleski,  B.  34,  997)  oder  besser  aus 
dem  Haematoporphyrin,  zwei  Spaltungsprodukten  des  Haemoglobins  (A.  366, 
250),  sowrie  aus  verschiedenen  Derivaten  des  Chlorophylls  (A.  385,  188); 
ferner  ist  es  durch  Reduction  aus  dem  Bilirubin,  einem  Gallenfarbstoff,  er- 


halten worden  (C.  1905  I,  1254).  Bei  Her  Oxydation  mit  salpetriger  Säure 
liefert  das  Haemopyrrol  unter  Eliminirung  der  a -ständigen  Methylgruppe 
Methylaethylmaleinimid  bez.  dessen  Monoxim  (B.  42,  4693).  Durch  die  neuei- 
dings  durchgeführte  Synthese  des  a.ßj-Dimethyl-ß-aethylpyrrols , das  wedei 
mit  Haemopyrrol  noch  mit  Isohaemopyrrol  identisch  ist,  ist  die  Konstitu- 
tion des  Haemopyrrols  und  seiner  Verwandten  wieder  unsicher  geworden 
(B.  44,  3707). 

a-Phenylpyrrol,  F.  1290,  Kp.  2720,  entsteht  aus  n-Phenylpyrrol  (S.  724) 
durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905)-  a,arMethylphenylpyrrol, 
F.  ioi°.  Synthese  des  occ^-Diphenyl-n-tolylpyrrols  C4H2(C6H5)2NC7H7,  F.  1810 
s.  B.  31,  2718.  Tetrapheny  lpy  rrol,  F.  21 1°,  aus  Bidesyl  (S.  606)  mit  NH3 
(B.  22,  553).  a,ß-Pyridylpyrrol,  F.  720,  entsteht  durch  Umlagerung  von 
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n,ß-Pyridylpyrrol;  das  Jodmethylat  seines  n- Methylderivats  ist  identisch 
mit  dem  aus  Nicotin  (s.  d.)  gewonnenen  Nicotyrinjodmethylat  (B.  28, 
1912). 

Mit  aromatischen  Aldehyden  reagiren  die  niederen  Pyrrole  sehr  heftig 
unter  Verharzung  und  Farbstoffbildung,  die  höhermolecularen  geben  zum 
Teil  unter  Ersatz  von  Methin- Wasserstoff:  ArCH(Pyrr)2,  aus  n-Phenyl- 
pyrrol  und  Benzaldehyd  entsteht  (C4H3N.C6H5)2:CHC6H5  (B.  35,  1647). 

2.  Halogens ubstitutionsproducte:  Halogene  wirken  sehr  energisch 
auf  die  Pyrrolkörper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  vermeiden,  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist  sämtliche 
verfügbaren  H-Atome  des  Pyrrolkerns  sofort  ersetzt.  Chlor  und  Brom  in 
alkalischer  Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  führen  es  in  Dichlor- 
bez.  Dibrommaleinimid  über. 


Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  S02C12  (1,  2 und  3 Mol.)  auf 
aetherische  Pyrrollösung  entstehen  zunächst  a-Mono-,  aarDi-  und  aaxß- 
Trichlorpyrrol  als  sehr  unbeständige  Flüssigkeiten;  mit  4 Mol.  S02C12 
bildet  sich  Tetrachlorpyrrol,  durch  weitere  Einwirkung  wird  auch  das  fünfte 
H-Atom  substituirt;  es  entsteht  Pentachlorpyrrol,  das  auch  aus  Succinimia 
und  Dichlormale'inimid  mit  PC15  gewonnen  wurde  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  wieder  Dichlormaleinimid  liefert;  das  Pentachlorpyrrol  hat  daher 
_ , CC1-CC1  x 

die  bormel:  £q_qq  . N und  leitet  sich  von  der  Desmotropieformel  II  des 

Pyrrols  (vgl.  S.  722)  ab  (A.  295,  82;  C,  1902  II,  522,  901). 

Tetrachlorpyrrol  C4C14NH,  F.  1 io°  u.  Zers.,  sublimirbar,  weisse  Nadeln, 
die  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  freiwilliger  Zersetzung  schwärzen,  giebt  mit 
JK  Jodol  (s.  u.). 

Pentachlorpyrrol  C4C15N,  gelbliches  Oel,  Kp.  2090  (Kp.10  90,5°),  wird 
durch  Erhitzen  mit  PC15  in  das  Heptachlorid  C4C17N  übergeführt,  das 
ebenso  wie  das  Pentachlorpyrrol  durch  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefert. 

Tetrachlor-n-phenylpyrrol  C4C14:NC6LI5  entsteht  neben  Dichlormalein- 
anildichlorid  (C4C140):NCcH5  aus  Succinanil  mit  PC15  (s.  Bd.  I). 

a-Chlor-a1ßßl-tribrompyrrol  C4ClBr3NH,  F.  96 — ioo°,  und  aotx-Dichlor- 
ßßx-dibrompyrrol,  C4Cl2Br2NH,  F.  ioo°,  aus  Pyrrol  durch  aufeinanderfolgende 
Einwirkung  von  S02C12  und  Brom;  ihre  N-Methylverbindungen,  F.  120° 
und  126°,  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Dibrommaleinmethyl- 
imid,  woraus  ihre  Constitution  sowie  auch  diejenige  der  Chlorpyrrole  (s.  o.) 
folgt  (C.  1905  II,  828).  actxß-Trichlor-ß-brompyrrol  s.  C.  1904  II,  994.  Tetra- 
brompyrrol  vgl.  C.  1901  I,  1323. 

Jodol,  Tetrajodpyrrol  C4J4:NH,  gelbbraune  Prismen,  F.  1400  u.  Zers., 
wird  am  besten  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei 
Gegenwart  von  Alkali;  es  ist  geruchlos  und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodo- 
form ähnlichen  Wirkung  als  Antisepticum  angewendet  (B.  20.  R.  220). 

3.  Nitroso-  und  Nitropyrrole:  Da  das  Pyrrol  und  seine  Homo- 
logen durch  Säuren  leicht  verharzt  werden,  sind  diese  Derivate  nur  auf 
Umwegen  darstellbar  und  zum  Teil  leicht  zersetzlich.  Durch  Einwirkung 
von  Amylnitrit  und  Na-aethylat  geben  Pyrrol  und  die  Plomologen  mit 
freier  Methingruppe  in  ß- Stellung  Na -Salze  von  ß-Isonitrosopyrrolen: 
x./CH-C:NONa  . . 

N , die  sich  also  von  der  Desmotropieformel  III  des  Pyrrols 

(S.  722)  ableiten: 


Isonitrosopyrrolnatrium  (C4LI3N):NONa,  a,ßx-  und  au  x - Dimethyliso- 
nitrosopyrrolnatrium  s.  C.  1902  II,  704;  1904  I,  1150;  1905  11,626;  aoix-Di- 
methylisonitrosopyrrol  wird  durch  Hydroxylamin  (vgl.  S.  721)  zu  dem  Tri- 
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oxim  des  Triketons  CH3CO.CO.CH2.COCH3  aufgespalten.  ca.-Diphenyl-  und 
a«t ß-Triphenylisonitrosopyrrol,  goldgelbe  Nadeln,  s.  C.  1901  , 77  ■ 

_ - ■ , 1 tc  T-T  NiNO  hellgelbe  Rhomboeder,  F.  63°;  sein  Natrium- 

,7  S °NOONa T)  erStt  tan  aus  Pyrrol  und  Aethylnitrat  bei 
Gegenwart  bon  Natriumaethylat.  Nitro-aßr-dimethylpyrrol,  F.  1 1 1 (C.  .9.1 

l'  H Dinitropyrrol  C4(NO„)2H2NH,  F.  152»,  entsteht  aus  Pynylmethylketon, 
Dinitrodibrompyrrol  C4Br2(N02)2NH,  aus  Dibrompyrroldicaibonsauxe , es  zer- 
setzt sich  sehr  leicht  unter  NO-Abgabe  zu  Dibrommalemimid. 

Mononitrotrijodpyrrol  C(N02)  J3NH  und  Dinitrodijodpyrrol  C4(N02)2  J2NH, 
-oldgelbe  Nadeln,  mit  Alkalien  Salze  bildend,  aus  Jodol  mit  rauchendei 

= -nd  bisher  nur  das  ß-Amido- 

aa.-diphenyl-  und  aajßi-triphenylpyrrol,  F.  188»  und  184°,  durch  Reduc  lon 
d“r  entsprechenden  Nitrosopyrrole  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  dargestellt 
worden.  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  auffallend  beständige,  rotbraun 

«efärbte  Diazopyrrolc,  F.  123»  und  1590  11  ■ Zers-  (c-  I9°5  H’ 9 h- 
0 3 Pyrrolazo Verbindungen:  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoldiazo- 

niumsalzen  auf  Pyrrol  und  Homologe  entstehen  durch  Eintritt  von  1 und 
2 Mol.  der  Diazoverbindungen  Azo-  und  Disazoverbindungen  welche  den  Azo- 
farbstoffen der  Benzolklasse  ganz  analog  sind  (B.  19,  2251)  (S.  I-*?)=  P^r°  * 
azobenzol  (C4H3NH)N:NC6H6  und  Pyrroldisazobenzol  (C4H2NH)(N:NG8.H5)2, 
Constitution  und  Verhalten  s.  C.  1901  I,  1323;  1903  I,  83 9. 

6.  Pyrrol aldehyde:  a-Pyrrolaldehyd  (C4H3NH)CHO,  F.45°,  ist  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  und  wässriger  Kalilauge  auf  Pyrrol  (vgl.  Syn- 
these der  Phenolaldehyde  S.  312)  erhalten  worden,  Oxim,  F.  164  » Fhe- 
nylhydrazon,  F.  139»!  bei  der  Oxydation  giebt : der  Aldehyd  «-Pp‘°l- 
carbonsäure  (B.  33,  536).  aa^Dimethyl-ß-pyrrolaldehyd  (C4H2N)(CH3)2CHO, 
F.  1440  s.  C.  1910  I,  654. 

7.  Pyrrolketone  entstehen:  a)  durch  Erhitzen  der  Pyrrole  mit  Sauie- 
anhydriden  neben  den  n-Acidylpyrrolen  (S.  724),  aus  denen  sie  sich  auch 
durch  intramoleculare  Umlagerung  bilden;  b)  durch  Einwirkung  vonSaure- 
chloriden  auf  Pvrrylmagnesiumjodid  (S.  724  und  B.  43,  1012).  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geben  die  C-Acetylpyrrole  Pyrrylgly- 
oxylsäuren,  die  durch  schmelzendes  Kali  in  Pyrrolcarbonsäuren  ubergefuhrt 
werden.  Mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  sehr  characteristischen 
Styry lketonen , z.  B.  C4H3NH.COCH:CHC6H6. 

a-Pyrrylmethylketon  C4H3NH.COCH3,  F.  90°,  Kp.  220»,  Oxim,  F 146«; 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  das  Keton  Pyrrylglyoxyl- 
säure  C4H3NH.CO.COOH,  F.  1 1 5 °.  a-Pyrrylaethylketon  C4H3NH.COC2H5, 
F.  112O;  ü-Pyrrylphenylketon  C4H3NH.COC6H6,  F.  78°.  Pyrryldimethylketon 
C4E[oNH(COCEI3)2,  F.  162°,  giebt  bei  der  Oxydation  Carbopyrrylglyoxylsäure 
C4HoNE[(COOH)COCOOH.  Dipyrrylketon  CO(C4H3NH)2,  F.  ioo°,  entsteht 
neben  Pyrroylpyrrol  NHC4H3.CONC4H4,  F.  63°,  durch  Erhitzen  von  n-Car- 
bonylpyrrol  (S.  724).  aa-Dipyrroyl  NHC4H3.CO.CO.C4H3NH,  gelbe  Krystalle, 
F.  2000,  aus  Pyrrylmagnesiumjodid  und  Oxalylchloiid. 

8.  Pyrrolcarbonsäuren:  Die  Pyrrolcarbonsäuren  gleichen  den 

Phenolcarbonsäuren  (S.  3*8)  und  entstehen  nach  ganz  ähnlichen  Re- 
actionen  wie  diese:  1.  durch  Oxydation  der  homologen  Pyrrole  beim 
Schmelzen  mit  Kali;  2.  Einwirkung  von  C02  auf  Pyriolkalium . C4H4 
NK  + C02  = C4H3(C02K)NH ; 3-  aus  Pyrrolen  mit  Tetrachlorkohlenstoff 

und  alkohol.  Kali. 
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Synthetisch  werden  die  Ester  der  homologen  Pvrrolcarbonsänrpn  w 


Nach  diesem  Schema  sind  eine  grössere  Anzahl  von  Pyrrolcarbon- 
sauren  und  auch  andere  Pyrrolderivate  dargestellt  worden,  so  aus  Iso- 
mtrosoacetondicarbonester  und  Acetondicarbonester:  Pyrrol-aß1-diessig-a1ß- 
dicarbonsäureester,  aus  Isonitroso-(oder  Amido-)acetophenon  und  Acetessig- 
ester:  aß^Methylphenylpyrrol-ß-carbonsäureester,  aus  Isonitroso-(oder  Amido-) 
acetophenon  und  Acetondicarbonsäureester:  ß^Phenylpyrrol-aß-essigcarbon- 
säureester,  aus  Isonitrosoacetylaceton  und  Acetylaceton:  aßj-Dimethyl-a^- 
diacetylpyrrol,  aus  Isonitrosodesoxybenzoin  und  Acetessigester:  aa^-Methyl- 
diphenylpyrrol-ß-carbonsäureester  u.  a.  m.  (B.  35,  2998). 

5 b.  Dieser  Methode  ähnlich  ist  die  Bildung  von  Pyrrolcarbonsäuren 
aus  ß-Amidocrotonsäureester  mit  a-Ketolen  bez.  a-Diketonen  und  Reduc- 
tionsmitteln: 


aus  dem  Condensationsproducte  des  Aminocrotonsäureesters  mit  Dioxo- 
bernsteinsäureester  (Bd.  I)  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  a-Me- 
thylpyrroltricarbonester  (B.  35,  1545). 

Auch  bei  der  Bildung  von  Pyrrolcarbonsäureestern  durch  Condensation 
von  a- Chlorketonen,  Acetessigester  und  Ammoniak  (B.  23,  1474),  scheint 
der  ß-Amidocrotonsäureester  als  Zwischenproduct  aufzutreten,  der  dann  mit 
a-Chlorketonen  analog  wie  mit  a-Ketolen  (s.  o.)  reagirt  (B.  38,  112c;*  vgl 
auch  B.  44,  493). 

Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  C02  ab  und 
gehen  in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

a-Pyrrolcarbonsäure  C4H3NH.COOH,  F.  192»  u,  Zers.,  entsteht  in  Form 
ihres  Amids,  F.  176°,  neben ^Pyrrol  beim  Erhitzen  von  schleimsaurem  Am- 
moniak. Hydrazid,  F.  23 20;  Azid  C4H3NH.CON3  wird  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  a- Pyrry lurethan  (C4H3NH)NH.C02C2H5,  F.  56°,  über- 
geführt, das  ebensowenig  wie  die  Urethane  des  Furfuran-  und  Thiophen- 
amins  (S.  710,  719)  zu  Pyrrolamin  verseift  werden  kann  (C.  1902  I,  1229). 
Ein  cyclisches  Doppelsäureamid  der  a-Pyrrolcarbonsäure  ist  das  Pyrocoll 

CO  ctH3N/CO>  F-  2680,  das  bei  der  Destillation  von  Leim  (xoAXa)  gebildet 

wird,  und  auch  beim  Erwärmen  von  a-Pyrrolcarbonsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht.  Durch  Erhitzen  des  Pyrocolls  mit  PC15  wird  ein  Per- 
chlorid (C4C13NC0)2  erhalten,  das  unter  Aufnahme  von  8 weiteren  Chlor- 
atomen in  das  Chlorid  (C4Cl7NCO)2  übergeht;  letzteres  giebt  bei  der  Re- 
duction Tetrachlorpyrrol. 

ß-Pyrrolcarbonsäure,  F.  162°.  aus  ß-Methylpyrrol  durch  schmelzendes  Kali. 

Methylpyrrolcarbonsäuren  C4H2(CH3)NH.COOH , a -Säure,  F.  169°, 
ß-Säure,  F.  142°.  a^-Dimethylpyrrol-ß-carbonsäure  C4H(CH3)2.NH.COOH, 


5 a.  Durch  Reduction  eines  Gemisches  von  Isonitrosoacetessigester  mit 

‘CCi  rroc-fov . ö 


COoRCH  COC6H5 
CH3CNH2  + CH(OH)C6H 


^ co2rc CC6H5 

ch3c.nh.cc6h5; 
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F.  11 8°;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Dicarbonestersäure  durch 
TO  -Abspaltung,  sowie  aus  Acetonylacetessigester  mit  NH3  (C.  1903  II, 
“1)  « a.-Di^henylpyrrolcarbonsäure  C4H(CGH5)2NH.COOH,  F.  *6i»,  aus 

Phenacylbenzoylessigester  C6H5C0.CH(C02R).CH2.C0.C6H5  (S.  608).  a,at- 

Pyrroldicarbonsäure  QH2NH.(COOH)2,  aus  Carbopyrrolglyoxy  saure  (S.  727), 
zerfällt  bei  2000  in  Kohlendioxyd  und  Pyrrol.  n-Phenylpyrrol-a-mono-  und 
-aax  - dicarbonsäure  entstehen  neben  n - Phenylpyrrol  bejm  Erhitzen  von 
schleimsaurem  Anilin  und  spalten  leicht  C02  ab  (B.  35,  2529).  <2,09-1)1- 

methyl-ß,ßi-pyrroldicarbonsäure  C4(CH3)2NH(COOH)2 , aus  Diacetbernstem- 
säureester,  zerfällt  bei  251°  in  2C02  und  a^-Dimethylpyrrol.  a.ßj-Dime- 
thyl-ß,a]-pyrroldicarbonsäure,  aus  Acetessigester  mit  Isonitrosoacetessigcster 
(s.  o.  Bildungsweise  5 a),  zerfällt  bei  1970  in  2COa  und  a,ßi-Dimethylpyrrol. 
aai-Diphenyl-ßßi-pyrroldicarbonsäureester,  F.  1520,  aus  Dibenzoylbernstein- 
säureester  mit  Ammoniak  (A.  293,  107).  aax-Methyl-  und  ac^-Phenylpyrrol- 
propionsäure  und  ctop-Pyrroldipropionsäure,  aus  dem  Spaltungsproducte  von 
Furfurolcondensationsproducten  (S.  712),  der  Acetonyl-  und  Phenacyl- 
laevulinsäure  und  der  Dilaevulinsäure  mit  NH3  (B.  3o,  2009)« 

Phonopyrrolcarbonsäure,  Haemopyrrolcarbonsäure,  a$-Dimethylpyrrol -ßx- 

fropionsdure  C°2H-CH2-C^C— C.CH^^  weisse  Nadeln>  F.  I2Jo,  oxydirt 

sich  ausserordentlich  leicht;  sie  entsteht  neben  dem  Haemopy  11  ol  (S.  725) 
bei  der  reductiven  Spaltung  des  Haematoporphyrins.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  geht  sie  in  das  Imid  der  dreibasischen  Haematinsäure 
(Bd.  I)  bez.  deren  Monoxim  über  (A.  366,  255;  377,  316). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  Pyrrolen- 
ohtalid  (B  19,  2201),  das  sich  wahrscheinlich  von  der  Desmotropieformel  III 

CH 


des  Pyrrols  (S.  722)  ableitet:  C6H4<^c>0  ^.N  £H 


Hydropyrrolderivate:  Bei  der  Reduction  des  Pyrrols  und  der  homo- 
logen Pyrrole  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Mineralsäuren  (B.  34, 
3491,  3952)  oder  durch  Electrolyse  in  schwach  saurer  Lösung  (C.  1902 
I5  338)  entstehen  durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  zunächst  Dihydro- 
pyrrole  oder  Pyrroline  etc.,  durch  weitere  Wasserstoffaddition  mittelst 
HJ  und  Phosphor:  Tetrahydropyrrol  oder  Pyrrolidine.  Letztere  ent- 
stehen direct  durch  Reduction  von  Pyrrol  mit  Wasserstoff  und  fein 
verteiltem  Nickel  bei  1900  (C.  1906  I,  1436)-  Durch  diese  Y\  asserstofi- 
aufnahme  wird  die  Natur  der  Pyrrole  wesentlich  verändert.  Während 
Pyrrol  nur  eine  ganz  schwache  Base  ist,  zeigen  das  Pyrrolin  und  seine 
Homologen  und  in  noch  höherem  Grade  die  Pyrrolidine  die  stark  ba- 
sischen Eigenschaften  der  secundären  Amine  der  Fettreihe. 

Die  Wasserstoffaddition  findet  beim  Uebergang  der  Pyrrole  in  Pyrro- 
line wahrscheinlich  in  0904-  oder  1,4-Stellung  statt,  analog  dem  Verhalten 
anderer  Substanzen  mit  conjugirten  A ethylenbin  düngen  (vgl.  S.  42,  608  und 
B-  34,  3954). 

3,4-Dihyd ropy rrole  sind  synthetisch  aus  den  unbeständigen  y-Amido- 
ketonen  bez.  aus  y-Bromketonen  mit  NH3  und  prim.  Aminen  erhalten  worden: 


CH2— CH2Br  xh3  CH2-CH2 — v T 

CH2— CO.CH3  > CH=C(CH3)/~ 

Sie  unterscheiden  sich  von  den  durch  Reduction  der  Pyrrole  entstehen- 
den 1,4-Dihydropyrrolen  dadurch,  dass  sie  an  der  Luft  leicht  verharzen  und 
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im  Gegensatz  zu  diesen  schon  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  den  entsprechen- 
den Pyrrolidinen  reducirt  werden.  Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  werden  die  3,4-Dihydropyrrole  leicht  zu  r-Benzoylamido- 
ketonen  aufgespalten.  Besonders  leicht  erfolgt  diese  Aufspaltung  bei  den 
n-arylirten  3,4-Dihydropyrrolen,  die  überhaupt  nur  in  Form  ihrer  Salze  be- 
ständig sind  (J.  pr.  Ch.  [2]  75,  329)  (vgl.  a.  unter  Tetrahydropyridinen). 

Pyrrolin,  1,4 -Dihydropyrrol  qH_ch  /'NH  (?),  Kp.  91«,  wasserlösliche 

secundäre  Base  von  ammoniakalischem  Geruch,  giebt  mit  Säuren  beständige 
Salze,  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin  C4H6N.NO,  F.  38°,  mit  Jod- 
methyl ein  Dimethylammoniumjodid  C4HGN(CH3)2J  u.  s.  w.  n-Methyl- 
pyrrolin  C4H6N.CH3,  Kp.  8o°,  wird  durch  Reduction  von  Methylpyrrol  ge- 
wonnen; es  ist  in  geringer  Menge  unter  den  Alkaloiden  des  Tabaks  aufge- 
funden worden  (B.  40,  3775).  ct,^-  und  a,ß-Dimethylpyrrolin  (CH3)2C4H4:NH, 
Kp.  1060  und  Kp.  1210,  a^n-Trimethylpyrrolin  (CH3)2C4H4:N(CH3),  Kp.  105 
bis  1200,  aus  den  entsprechenden  Pyrrolen. 

™ ^ CH-C(CH3W 

aUi-Tetramethylpyrrohn  qH_C(CH  j /NH,  Kp.  114— 1160,  entsteht  in 

geringer  Menge  aus  ß-Aminotetramethylpyrrolidin  (s.  u.)  mit  N203,  sowie 
bei  der  Destillation  der  Tetramethylpyrrolin-ß-carbonsäure,  F.  300°;  das 
Amid,  F.  1800,  letzterer  Säure  entsteht  in  eigentümlicher,  der  Umlagerung 
von  Naphtalin-  in  Indenderivate  (S.  617,  627)  ähnlicher  Reaction  aus  Di- 
bromtriacetonamin  mit  Ammoniak  (A.  322,  77;  B.  34,  2287;  36,  3371): 

m/CHBr“C(CH3)2  ]\TTT  NHS  H2NCO.C-C(CH3 
^U\CHBr-C(CH3)2/WH  . ^ HC-C(CH3 

a-Methyl-3,4-dihydropyrrol  ^ /NH,  Kp.100  45 0,  wird  synthe- 

tisch aus  -f-Amidopropylmethylketon  bez.  aus  T-Brompropylmethylketon  BrCH2 
.CH2.CH2.COCH3  mit  alkohol.  NH3  erhalten;  es  verharzt  an  der  Luft  und 
geht  schon  durch  Reduction  mit  Sn  und  HCl  in  Methylpyrrolidin  über 
(C.  1904  I,  292;  B.  42,  1241). 

—v,  . ...  , CH=C(CgH5)\ 

a-Phenyl-3,4-dihydropyrrol  ^ (-H  )NH,  F.  45 °,  Kp.  2490,  entsteht 

2 2 

durch  Wasserabspaltung  aus  dem  unbeständigen  Y-Amidobutyrophenon  (S.  s6o) 

(B.  41,  518). 

a-Chlorpyrrolin  C4H5C1:NH,  F.  5 1 °,  aus  Pyrrolidon  oder  Butyrolactam 
und  PCI 5 ; verharzt  leicht  (B.  40,  2841). 

aarDimethylpyrrolin-a-carbonsäure  C7HX1N02,  Chlorhydrat,  F.  178°,  ist 
durch  Einwirkung  von  Chlorammonium  und  Cyankalium  auf  Acetonylaceton 
erhalten  worden  (B.  42,  1159). 

£ Q CO 

aß-Diketo-üjßj-diphenylpyrrolin  (^C  NH  CO’  tiefrote  Nadeln,  F.  184°, 

entsteht  durch  Condensation  von  Phenylpropiolsäureester  mit  Natrium- 
benzamid ; durch  Kochen  mit  Alkali  wird  es  in  Desoxybenzoin,  Oxalsäure 
und  NH3  gespalten  (C.  1909  II,  434,  2171). 

CH2-CH2 

Pyrrolidin,  Tetramethylenimin  | >NH,  sowie  dessen  Flomologe 

CH  2 — CH  2 

sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  s.  Bd.  I) 
abgehandelt  worden.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Bildungsweisen  ist  hier 
noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen  Pipe- 
ridinrings in  den  fünfgliedrigen  Ring  des  Pyrrolidins  darstellt.  Piperidin 
oder  Pentamethylcnimin  (s.  d.)  giebt  mit  Jodmethyl  Dimethylpiperidinium- 
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indid  dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  unter  Ringspaltung  m A4-P<m- 
?en$din,ethylamin  (auch  als  Dimethylpiperidin  bezeichnet)  übergeh^  das 
HO  Additionsproduct  des  letzteren  lagert  sich  leicht  um  m das  Oilor 
methylat  des  n-a-Dimethylpyrrolidins: 

CH2-CH2-N(CHs'2OH  CH2-CH2-N(CE3'2  CH2-CH2-N(CH3)V  ch2-ch2-  \NlCH#)iCle 
(;H2 — CH 2 — CH 2 " CH2  CH^CH»  " k-CHCl.CH8  CH2-CH(CH3) 

Auch  andere,  dem  A^-Pentenyldimethylamm  analog ^ constituirte  un- 
gesättigte Amine  können  durch  Vermittlung  ihrer  HCl-  oder  Cl2-Additlons 
nroducte  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden  (Merlmg,  A.  264,  310, 
!>-s  i • vCTl  a B.  33,  365).  Aehnlich  wie  in  der  oben  angedeuteten  eise 
das 5 Piperidin ' wird  auch  das  Pyrrolidin  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl 
und  Destillation  des  entstehenden  Dimethylpyrrohdyliumjodids  mit  Aetz- 
kah  aufgespalten,  es  entsteht  das  A3-Buten^dimethylamin  (Dimetby  pyrro- 
lidin)  und  aus  dem  Jodmethylat  des  letzteren  durch  Destillation  mit  Kali 
Trimethylamin  und  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  das 
CH,  (B  19,  360).  ln  analoger  Weise  wurde  das  ß-Methylpyrrohdin  (s.  Bd.  ) 
Sfß-Methyldivinyl  oder  Isopren  (S.  467)  abgebaut  (C.  1898  I,  247). 
n-Benzoylpyrrolidin,  Kp.12  191°,  wird  durch  PC15  oder  PBr5  zu  1,4-Dichlor 
bez.  1,4-Dibrombutan  aufgespalten  (B.  39,  I4!9): 

(CH2)4N.COC6H5  — (CH2)4N.CC12C6H5 


C1(CH2)4C1  + NC.C6H5; 


vgl.  die  Einwirkung  von  PC15  auf  Dimethylbenzamid  (S.  280)  und  unter 

P a-Methylpyrrolidin,  Kp.  95°»  aus  Y-Amidovalerolactam  durch  Reduction 
mit  Na-  und  Amylalkohol  oder  aus  a-Methyldihydropyrrol  (s.  o.)  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  a-Methylpyrrol  (C.  1904  I» 
42,  292).  aß1-Dimethylpyrrolidin,  Kp.  115  — H7°;  aa,n-Trimethylpyrrolidin, 
Kp  109— 1130,  B.  34,  3498.  n-Methylpyrrolidin  (CH2)4NCH3,  Kp.  79  , wurde 
ausMethyl-n-butylamin:  CH3.CH2.CH2.CH2NHCH3  durch  aufeinanderfolgende 
Bromirung  mit  Natriumhypobromit  und  Abspaltung  von  HBi  mitte  s 
conc.  S04Ho  erhalten  (B.  42,  3427 ; 43,  2035).  Es  entsteht  ferner  durch 
Spaltung  des  Alkaloids  Nicotin  (s.  d.),  eines  a,2-Pyridyl-n-methylpyrrolidins 
mit  Silberoxyd  (B.  38,  1951)»  sowie  aus  der  Hygrinsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen. 


CH2-CH(COOHK 

Prolin,  Pyrrolidin-a-carbonsäure  /NH,  T.  203  (c gl-  a. 

Bd.  I),  findet  sich  in  seiner  linksdrehenden  Form  unter  den  hydrolytischen 
Spaltungsproducten  zahlreicher  Proteine,  z.  B.  des  Caseins  (C.  i9°4  I»  293) 
und  der  Gelatine  (B.  37,  3071b  Synthetisch  ist  das  i-Prolin,  dessen  m- 
Nitrobenzoylverbindung  mittelst  Cinchonin  in  die  optisch  activen  Compo- 
nenten  gespalten  wurde  (B.  42,  2992),  aus  a,ö -Dibrompropylmalonester 
BrCH2CH2CH2.CBr(C02R)2  mit  Ammoniak  und  nachfolgender  Verseifung  mit 
Salzsäure  oder  Barytwasser  (A.  326,90,  aus  der  ö-Brom-ct-amido-valerian- 
säure,  dem  Spaltungsproduct  desBrompropylphtalimidomalonesters  (C.  1908  II, 
806),  sowie  aus  der  b-Benzoylamido-a-bromvaleriansäure  (B.  42,  1022)  darge- 
stellt worden.  Bemerkenswert  ist  die  Ueberführung  der  Pyroglutaminsäure 
(Pyrrolidon-a-carbonsäure  Bd.  I)  in  Prolin  durch  Reduction  ihies  Esters  mit 
Na  u.  Alkohol  (B.  44,  1332).  Ein  auch  synthetisch  gewonnenes  Dipeptid,  das 

1-Prolyl-l-phenylalanin  NH.CH2.CH2.CH2.CH.C0NHCH(C02H)C 1 12(  eH5, 
wurde  unter  den  hydrolytischen  Spaltungsproducten  des  Gliadins,  aufge- 
funden (B.  42,  4752).  Ein  Oxyprolin  C5H903N,  das  durch  Reduction  mit 
HJ  und  P in  Prolin  übergeht,  bildet  sich  neben  Prolin  bei  der  Hydrolyse 
zahlreicher  Proteine  (B.  41,  1726). 


7d2  Condensirte  Kerne  der  I*  urfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe. 


n-Methylpyrrolidin-a-carbonsäure,  Hygrinsäure,  F.  169°,  wird  durch  Oxy- 
dation des  in  den  Cocablättem  enthaltenen  Alkaloids  Hygrin  gewonnen- 
synthetisch  entsteht  sie  analog  dem  Prolin  (s.  o.)  aus  a,ö-Dibrompropyl- 
malonester  mit  Methylamin  (A.  326,  91);  beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  CO* 
und  n-Methylpyrrolidin  (s.  o.). 

Das  Methylbeta'in  der  Hygrinsäure  ist  das  Stachhvdrin 
CH2— CH— CO\ 

.Ltj  >N(CH3)2/°»  das  aus  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera  sowie 

v/  ri  2 — v>iri  o' 


aus  den  Blättern  von  Citrus  aurantium  isolirt  worden  ist  (B.  42,  4654). 

n-Methylpyrrolidin-ac^-dicarbonsäure,  F.  2740  u.  Zers.,  aus  a,a-Dibrom- 
adipmsaureester  mit  Methylamin  (B.  35,  2065). 

n-Methylpyrrolidin-aaj-essigcarbonsäure  ist  die  durch  Oxydation  von 
7 roprn  und  Ecgonin  entstehende  Tropinsäure  (B.  31,  1534;  32,  1290). 

actj-Tetramethylpyrrolidin - ß -carbonsäure  KOCOCH  C(CH3)2v  p 

C_.  ±1  o C(C  J o' 

2200  u.  Zers.;  das  Amid  dieser  Säure  wird  aus  dem  Tetramethylpyrrolin- 
carbonsäureamid  (S.  730)  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  dargestellt. 
Mit  KOBr  liefert  das  Amid  ß-Aminotetramethylpyrrolidin,  Kp.  1740,  starke, 
zweisäurige  Base.  Durch  Ringspaltung  mittelst  JCH3  (s.  o.)  erhält  man  aus 
dem  Amid  die  acyclische  Kette  J(CH3)3N.C(CH3)2CH2.C(CONH*):C(CH3)* ; 
die  freie  Saure  liefert  schon  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  C02  und 
Ringöffnung  die  Kette  H2N.C(CH3)2.CH2.CH:C(CH3)2  (B.  36,  3351). 

Als  a-Ketopyrrolidine  oder  a- Pyrrolidone  sind  die  Lactame  der 

T-Amidosäuren  wie  Butyrolactam,  a-Pyrrolidon  J??2  JTynH,  aufzu- 

fassen,  welche  beieits  im  ersten  Band  (vgl.  Lactame)  beschrieben  wurden. 

Ein  ß- Ke  to  pyrrolidin  ist  das  Tetramethyl  - ß - ketopyrrolidin 
CO  0(01^3)2  -vT 

CHo— C(CH3)2/  ^ ^P#  l75°>  das  aus  dem  Tetramethyl -ß-pyrrolincarbon- 


amid  (S.  730)  mit  Brom  und  Alkali  statt  des  ungesättigten  Amins  erhalten 
wird  und  sich  als  das  niedere  Ringhomologe  des  Triacetonamins  (s.  d.)  er- 
weist. Im  Gegensatz  zu  den  ct-Pyrrolidonen  oder  Lactamen  zeigt  dieses 
Keton  deutlich  basischen  Character;  sein  Oxim,  F.  1720,  giebt  durch  Reduc- 
tion ß-Aminotetramethylpyrrolidin  (s.  o.)  (A.  322,  77). 

ua1-Diketopyrrolidine  sind  die  Imide  der  Bernsteinsäurereihe,  wie 
_ . . ..  CH2-CO 

Succimmid  co/NH  (s-  Kd.  I).  a,ß-Dikctopyrrolidine  entstehen  durch 

Reduction  der  uß-Diketopyrroline  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie  svn- 
thetisch  durch  Condensation  von  Oxalessigester  mit  Aldehyden  und  Am- 
moniak bez.  primären  Aminen  z.  B.  a.ß-Diketo-oo-phenyl-ß.-pyrrolidincarbon- 
A TT,T/CO CO 

saureester  HN \CH(C6H5)CH(C02R)  ’ R l85°  (B‘  30*  602  ; C '*>7  II,  1787). 
Ein  Triketopyrrolidin  ist  das  Anil  der  Oxalessigsäure : Xanthoxalanil 
_co>NC6H5  (B.  24,  1252). 


Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrolgruppe. 

Indem  je  zwei  benachbarte  C-Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen- 
oder  Pyrrolkerns  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalinkerns 
u.  s.  f.  teilnehmen,  entstehen  condensirte  Kerne,  welche  zu  den  ein- 
fachen heterocyclischen  Ringen  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die 
condensirten  Kerne  der  Naphtalin-,  Phenanthren-,  Anthracengruppe  zum 


Benzofurfuran-  oder  Cumarongruppe. 
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Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol  leiten  sich  folgende  Reihen 
von  condensirten  Kernen  ab: 


4 

3 
2 

Benzofurfuran,  Cumaron 


4 


Benzothiophen 


4 


a 


i NH 

Benzopyrrol,  Indol 


i O 8 
Dibenzofurfuran, 
Diphenylenoxyd 


4 5 

■ A /%6 


S 8 

Dibenzothiophen, 

Diphenylensulfid 


5 


?/\/7 

NH  8 


Dibenzopyrrol,  Diphe- 
nylenimid,  Carbazol. 


Auch  solche  condensirten  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Ringe 
zugleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkerns  teilnehmen,  sind  bekannt,  z.  B. 
Benzoldifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (S.  734)- 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gruppen  sind  Cumaron  und  vor  allem 
Indol,  die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  welche  im  Verein 
mit  dem  Benzothiophen  zunächst  abgehandelt  werden.  Daran  schliessen 
sich  die  Gruppen  der  Dibenzoverbindungen : das  Diphenylenoxyd,  Di- 
phenylensulfid und  Carbazol. 


5.  Benzofurfuran-  oder  Cumarongruppe. 

Die  Cumaronverbindungen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Bildung 
1.  aus  Cumarindibromiden  oder  a-Bromcumarinen  (S.  412)  durch  Einwir- 
kung von  alkoholischem  Kali  (Fittig,  A.  216,  162): 

(ß) 


,CH=CBr 
C6H4<  I 
xO — CO 


KOH 


,/CHV 

\o_. 


> C6H/XiA>C.COOH 


> C«H 


£h%ch 


6n4\o_/' 

Cumaron. 


(a) 


a-Bromcumarin  Cumarilsäure 

In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  Aes- 
culetin,  Daphnetin  (S.  413);  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Brom- 
o-oxyzimmtsäure  und  deren  Homologe,  welche  unter  HBr-Abspaltung  den 

Cumaronring  bilden.  Die  Bildung  des  Benzoylcumarons  C6H4  q^C.COC6H6 

aus  Acetyl-o-oxybenzalacetophenondibromid  mit  Kali,  sowie  duich  Conden- 
sation  von  Salicylaldehyd  und  ui-Bromacetophenon  mit  Kali  verläuft  analog 
(B.  29,  237,  R.  290). 

2.  Aehnlich  schliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsproducte  des  Benzols 
zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (S.  393)  gicbt  mit  Kali  Cumaron  (B.  26, 
R.  678): 


CgH 


CH=CHC1 
4\OH 


->  C 6H  4<q^>CH  . 


3.  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  3 1 3 ) bildet  beim  Erwärmen  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000): 


/CHO 

B61U4  n_r 


\0— CH  o.COOH 


->  C(iH4<^H)C.COOH. 
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Analog  reagiren  auch  die  Essigsäurederivate  von  o-Oxvketonen 
(B.  42,  901). 

4.  Eine  Benzolringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxv- 
cumarons  aus  ß-Furfurallaevulinsäure  dar  (S.  713)  (B.  26,  345): 

ch/ch-ch  HO.CO-CHo  ptt^CH— C[ß]— C(OH)=CH 

o c-ch=ccoch3  \0— C[o]-CH=C.COCH3. 

5.  Aus  Phenoxyacetal'mit  Chlorzink  in  Eisessig  entsteht  Cumaron: 

C6H4<^och2.CH(OC2H5)2  > c6h<8H>ch. 

Nach  dieser  Methode  wurden  eine  grössere  Anzahl  alkylirter  Cumarone 
durch  Condensation  von  Homologen  des  Phenoxyacetals  und  von  Phenoxy- 
aceton  C6H5.O.CH2COCH3  und  dessen  Homologen  mittelst  Schwefelsäure 
erhalten  (A.  312,  237). 

6.  Wie  die  Cumarine  aus  Phenol  und  Aepfelsäure  oder  Acetessigester 
(S.  409)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natriumsalzen  von  Phenolen  mit  a- 
Chloracetessigester  (B.  19,  1291): 


H 

ONa 


CO.CHoR 

+ I 

CICH.COoR 


> C6H 


.c-ch3 

<o>C.C02R 
ß-Methylcumarilsäureester. 


Aus  Resorcin  mit  2 Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Benzodifurjuran-, 
aus  Pvrogallol  mit  3 Mol.  Ester  ein  Benzotrifurfurandevivsit,  aus  Naphtol 
ein  Naphtofurfuranderivdit.  — Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Ent- 
stehung von  Cumaron-  und  Benzodifurfuranderivaten  aus  Chinonen  und 
gechlorten  Chinonen,  wie  Chloranil  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J. 
pr.  Ch.  [2]  45,  67;  A.  283,  245). 

Cumaron  C8H60,  Kp.  1770,  wird  durch  Destillation  von  Cumarilsäure 
mit  Kalk,  aus  o-Oxy-iu-chlorstyrol,  aus  Phenoxylacetal  mit  Chlorzink  (B.  3«, 
I7°3)>  sowie  auch  aus  Steinkohlenteer  gewonnen,  in  welchem  sich  auch  ver- 
schiedene Methylcumarone  finden  (B.  33,  3014;  C.  1907  I,  1426). 

Das  Cumaron  polymerisirt  sich  leicht,  besonders  unter  dem  Einflüsse 
conc.  Schwefelsäure,  zu  sog.  Cumaronharzen,  welche  bei  trockener  Destil- 
lation unter  teilweiser  Verkohlung  und  Phenolbildung  das  Cumaron  rege- 
neriren.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  homologen  Cumarone  (B.  33, 
225 7»  3OI3)-  Durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  auf  200°  wird  Cumaron 
gespalten:  es  entstehen  neben  o-Aethylphenol  und  o-Oxystyrol:  o-Oxy- 
phenylessigsäure  und  o-Oxyphenylaethylalkohol,  sowie  dessen  Anhydrid, 
das  Hydrocumaron  (S.  307,  736)  (B.  34.  1806;  35,  1630). 

Mit  Chlor  und  Brom  gicbt  das  Cumaron  Dihalogen-additionsproducte 
C8H6X20,  Dibromid,  F.  86°,  welche  leicht  in  Monochlor-  und  Mono- 
bromcumaron  übergehen;  letztere  liefern  mit  weiterem  Halogen:  a,ß-Di- 
chlor-  und  Dibromcumaron  C8H4X20,  F.  26°  und  270,  Kp.  226°  und 
2700.  Das  Monochlorcumaron  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  a-  und 
ß-Chlorcumaron,  da  es  beim  Erhitzen  mit  alkohol.  Alkali  auf  180 — 1900 

neben  anderen  Producten  ß-Ketodihydrocumaron  C6H4  q"CcH2  (S.736) 

und  o-Oxyphenylessigsäure  (S.  189)  liefert,  deren  Lac  ton  C6H4  q 2^>CO 

mit  PC15  reines  a-Chlorcumaron  giebt.  Behandelt  man  Cumarondichlorid 
mit  Natriumacetat,  so  wird  es  gespalten  zu  o-Oxy mandelsäurealdehyd 

CßH*  ([2]  CH  (OH)  CH  O’  640  (A.  313,  79).  Das  Cumarondibromid  giebt 


C umaron. 
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beim  Erhitzen  für  sich  ausschliesslich  a-Bromcumaron  flüssig  Kp^  221 
aas  auch  aus  o-Oxyphenylessigsaurelacton  mit  POBr3  entstc 
Erhitzen  mit  alkohol.  Kali  glatt  zu  o-Oxyphenylessigsaure  gespalten  w • 
Dagegen  Uefert  Cumarondrbromid  mit  alkohol.  Kali  hauptsächlich , ß-Brom- 
cumaron  F 39»,  Kp.  219-220«,  welches  beim  Erhitzen  mit  alkohol.  Kali 
ß -Ae thoxyc umaron,  daneben  aber  auch  a-Aethoxycumaron,  u 

maif^a-Bromcumaron  N^-Dämpfen  aus,  so 
entsteht  unter  Bromabspaltung  a-Nitrocumaron,  F.  1340,  m geringer  Menge 
afch  beim  Nhriren  von  Cumaron  erhältlich,  dagegen  liefert  ß-Bromcumaron 
mit  nZ  a-Nitro-ß-bromcumaron,  F.  132».  Durch  Behandlung  mit  Na- 
aethylatlösung  wird  a-Nitrocumaron  in  das  Monoxim  des  Cumarandions 

(S.  376)  umgelagert:  C6H4j^H>CN02  -►  C6H4 {0_>C:NOH  (vgl.  die  ana- 
logen Umlagerungen  des  7-Nitrostilbens  (S.  585),  des  a-  und  ß-Nitronaph- 
talins  (S.  631),  des  9-Nitrophenanthrens  (S.  659)  und  des  9-Nitroanthracens 

(S  6/Eine  Reihe  von  im  Benzolkern  sowie  im  Furankern  alkylirten  Cuma- 
ronen  sind  nach  den  oben  angeführten  Methoden  synthetisch  eriialten 
worden:  a-Methylcumaron,  Kp.  1900,  aus  a-Phenoxypropionacetal, ß-Methyl- 
cumaron,  Kp.  i93°,  aus  Phenoxyaceton,  sowie  aus  Methylcumarilsau^ 
den  15  möglichen  Dimethylcumaronen  sind  11  bekannt:  a,ß-Dimethy  - 
cumaron,  Kp.  210»,  aus  Dimethylcumarilsäure.  Ferner  wurden  dargestellt 
zwei  Aethyl-,  vier  Trimethyl-,  ein  Isopropyl-,  ein  Tetramethyl- 
und  zwei  Methylisopropylcumarone,  sowie  ein  a-  und  ein  ß-Naphto- 

furfuran  C10H,IWg^CH  und  C10He  {Wg*>CH,  F.  7“  und  61»,  Kp.  283» 
und  285°  (A.  312,  2371'!).  a-Phenylcumaron,  F.  1210,  aus  Salicylaldehyd- 
natrium  und  Phenylchloressigsäure  (vgl.  Methode  3 S.  733  und  B.  36,  39/9)- 
ß-Phenylcumaron,  2 Mod.,  F.  130  und  420,  Kp.9  163°,  aus  o-Oxy-gem-Di- 
phenylaethylen  (S.  578)  durch  Behandlung  seines  Dibronnds  mit  Na-alko- 
holat  (B  36,  4004).  Beide  Phenylcumarone  entstehen  auch  aus  o-Oxy- 
diphenylessigsäurelacton  (S.  581)  durch  Erhitzen  mit  PBr3  (B.  36,  4006). 
a,ß- Di  phenylcumarone  z.  B.  Cymodiphenylfurfuran,  F.  1160,  wurden 
durch  Condensation  von  Phenolen  und  Benzoin  mittelst  Schwefelsäure  er- 
halten (C.  1899  II,  250): 

(TilH  (OH)CHC6H5  ru  tt  tt  (W^CeHg.)^,,  /->  u- 
(CH3)(C3H7)C0H2|J:gOH+'  cOC.lHy(CH3)(C3  7)  6 2|[2]0 

a-Acetylcumaron  C8HsO(COCH3),  F.  75°,  wird  aus  Salicylaldehyd  mit 
Chloraceton  gewonnen,  es  giebt  mit  Brom  ein  Bromid  C8H60(C0CH2Br),  das 
sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Salicylaldehyd  zu  Dicumarylketon  (L8H5  )2  , 

F.  1540,  condensirt  (A.  312,  333);  Acetylcumaron  wird  durch  Na  und  Alkohol 
zu  Hydrocumarvlmethylcarbinol  und  zu  o-Oxyphenyl-sec-butyl- 
alkohol  HO[2]C6H4CH2CH2CH(OH)CH3  reducirt  (B.  36,  2863).  a-Benzoyl- 
cumaron  C8H60(C0C6H6),  F.910,  aus  Acetyl-o  oxybenzalacetophenondibromid, 
sowie  durch  Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Phenacylbromid  gewonnen 
(vgl.  S.  733),  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Cumaron  und  Benzoesäuie 

gespalten  (B.  29,  237,  R.  290).  . 

«-Cumarilsäure  C8H5O.COOH,  F.  1900,  aus  a-Bromcumann  (S.  41 1). 
Ester,  Amid,  Chlorid,  Hydrazid,  Azid  s.  B.  34,  7731  das  Azid  giebt 
mit  Alkohol  Cumarylurethan  (C8H60)NHC02R,  F.  1410,  das  beim  Ver- 
seifen zu  o -Oxyphenylessigsäure  gespalten  wird.  ß-Methyl-a-cumarilsäure, 
F.  189°,  Ester,  F.  5 1 °,  entsteht  nach  Bildungsweise  6 (S.  734),  Trichlor- 
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q CH 

oxy-ß-methylcumarilsäure  C6a3(OH)<0)c.c62H , F.  258»,  aus  Chloranil  und 

Acetessigester. 


Hydrocumarone:  Dihydrocumaron,  Cumaran  C6H4//("q  2^>CH.,  Kp.  189°, 

entsteht  neben  Aethylphenol  durch  Reduction  von  Cumaron  mit  Natrium 
und  Alkohol  (B.  25,  2409);  synthetisch  wird  es  aus  dem  HBr-Ester  des 
o-Oxyphenaethylalkohols  (S.  734)  mit  Natronlauge,  sowie  aus  o-Bromphenyl- 
bromaethylaether  BrC6H4OCH2CH2Br  mit  Na  in  Aether  gewonnen  Nach 
letzterer  Methode  wurden  auch  Bz-Methylcumarane  dargestellt  (B.  36,  287  A. 

Tnh?n?lcumaran  C8H70(C6H5),  F.  32°,  aus.  a-Phenylcumaron  mit  Na  und 
Alkohol  neben  o-Oxydibenzyl.  ß-Phenylcumaran,  F.  38°,  Kp.14  167°  aus 
a-Chlor-ß-phenylcumaron  C8H4C10(C6H5),  dem  Einwirkungsproduct  von  PCL 
aut  o-Oxydiphenylessigsäurelacton  (B.  36,  3992). 

ß-Amidocumaran  C8H7O.NH2,  Kp.18  122»,  durch  Reduction  von 
ß-Cumaranonoxim  (B.  39,  496).  Cumaran -a -carbonsäure,  Hydrocumaril- 

säure  C8H70.C02H , F.  116,5°,  wird  durch  Reduction  der  a-Cumarilsäure 
mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Ein  Abkömmling  des  Cumarans  ist 
wahrscheinlich  das  bereits  im  Anschluss  an  die  Gerbstoffe  (S.  328  und 
333)  erwähnte  Catechin,  dem  folgende  Constitution  zugeschrieben  wird: 

(CH30)2[3,4]C6H3[i]CH(0H)[4]}CßH{[i]0^/CH2  (B-  39,  4007).  Dem  Ca- 
techin ähnlich  gebaute  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  Cumaran 
mit  Benzoylchlorid  mittelst  A1C13  und  nachfolgende  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Alkali  gewonnen  worden  (B.  41,  1330;  42,911). 

Als  a-Ketodihydrocumaron,  a-Cumaranon  CcH4^qH2)CO  ist  das  o-Oxy- 
phenylessigsäurelacton  (S.  327)  zu  betrachten. 


ß-Ketodihydrocumaron,  ß-Cumaranon  C6H4^q  )>CH2,  F.  97°,  wird  er- 
halten 1.  aus  o-Oxy-iu-chloracetophenon  C6H4  {^q^CH2<:1  beim  Erhitzen 

mit  Natriumacetat  (B.  38,  1081;  41,  4273;  43,  214);  2.  durch  Conden- 
sation von  Phenoxyessigsäure  C6H50.CH2C02H  mit  P2Os  (B.  33,  3176); 
3.  aus  seiner  Carbonsäure,  deren  Ester:  ß-Cumaranon-tx-carbonsäureester 

^6^4\o  CHC02C2H5,  F.  66°,  durch  Condensation  von  Phenoxyessig-o-car- 
bonsäureester  mittelst  Natrium  erhalten  wird  (B.  32,  1867;  C.  1900  I,  495; 

A.  312,  258).  1-,  3-  und  4-Methylcumaranon  CH3CGH3^o0N:H2,  F.  102°, 

85°  und  54°;  1,4-Dimethylcumaranon,  F.  75°.  Bz-Dioxycumaranon,  F.  226°, 
aus  Pyrogallol  und  Chloressigsäure  mit  POCl3  (B.  37,  817). 

Naphtocumaranon  C10HG(C2H2O2) , F.  92°,  aus  2 -Bromaceto -i-acetyl- 
naphtol  (B.  30,  1468). 

a-Mono-  und  cgc^-Dibromcumaranon,  F.  86°  und  1420,  entstehen  durch 
Bromiren  von  Cumaranon.  cx-Nitrocumaranon  erhält  man  in  Form  seines 

Kaliumsalzcs  CgH4^q  /C:NOOK,  aus  dem  cx- Nitro -ß-bromcumaron 


(S.  735)  durch  Umsetzung  mit  Dialkylaminen  und  Erwärmen  der  ent- 
stehenden Verbindungen  mit  alkoholischem  Kali  (B.  42,  200).  Mit  Benz- 
aldehyd condensirt  sich  das  Cumaranon  zu  einer  Benzylidenverbindung, 
F.  1080,  mit  p-Nitrosodimcthylanilin  zum  Dimcthylanil  des  Cumarandions 
(s.  u.).  Eine  Reihe  substituirter  Benzalcumaranone  wurde  aus  sübsti- 
tuirten  Bcnzal-o-oxyacetophenondibromiden  erhalten  (B.  31,699,  1759;  32, 
309,  2257).  Die  Dibromidc  der  Benzalcumaranone  werden  durch  Einwir- 
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kung  von  verdünntem  Alkali  in  Flavonole  (s.  d.)  umgewandelt  (B.  43,  4233)- 
Bei  der  Acylirung  der  Cumaranone  in  alkalischer  Lösung  entstehen  O-Acyl- 


/Cx-OCOR  . . _ A . , . , 

ß-oxycumarone:  C6H4^Q)>CH  5 die  isomeren  C- Acylverbindungen 

C6h/q(OH)>C.COR  werden  durch  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  auf 

Acyl-o-oxy-w-chloracetophenone  C6H4<^q^^^*  erhalten  (B.  43,  2192).  In 

Alkalien  löst  sich  das  Cumaranon  unter  Bildung  von  Salzen  des  ß-Oxy- 
cumarons;  an  der  Luft  färbt  sich  diese  Lösung  durch  einen  gleichzeitig 
verlaufenden  Condensations-  und  Oxydationsprocess  rasch  blutiot.  Es  ent- 

steht  hierbei  zunächst  ein  Ketodihydrobiscumaron  C6H4<^q_^>CH— J/O, 


das  unter  Sauerstoffaufnahme  leicht  in  Dioxybiscumaron 
C 6H /^(OH^c^C ^ F 1850,  orangegelbe  Nadeln,  übergeht.  Letz- 
teres liefert  bei  weiterer  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  das  Sauer- 
stoffisologe des  Indirubins  (S.  761),  das  sog.  Oxindirubin,  a ,$-Biscumaran- 

indigo C6H4<^ q^/C:C<^^q2^70,  F.  2150,  orangegelbe,  unzersetzt  sublimirende 

Nadeln,  das  auch  durch  Condensation  von  ß-Cumaranon  mit  Cumarandion 
bez.  o-Oxyphenylglyoxylsäure  mittelst  conc.  S04H2  gewonnen  wird  (B.  43, 
212;  44,  114). 


Cumarandion1)  C6H4<^q^^)CO,  gelbe  Tafeln,  F.  134°»  ist  das  Lacton 

der  o-Oxyphenylglyoxylsäure,  aus  der  es  durch  Erhitzen  mit  P206  in 
Benzinlösung  oder  Destillation  im  Vacuum  erhalten  wird  (B.  45,  154).  Im 
Benzolkern  alkylirte  Cumarandione  sind  aus  substituirten  o-Oxyphenyl- 
glyoxylsäuren  durch  Erhitzen  mit  P2Os  in  Benzinlösung  gewonnen  worden. 
2-  und  3 -Methyl cumarandion,  F.  1120  und  1490  (B.  42,  234).  Cumavandion- 

a,p-dimethylamidoanil  C6H4<  q°^>C:NC6H4N(CLI3)2,  aus  ß-Cumaranon  und 

p-Nitrosodimethylanilin  (s.  o.),  vereinigt  sich  mit  1 Mol.  ß-Cumaranon  zu 
einer  Verbindung  C24H2o04N2,  F.  203 0 u.  Zers.,  die  durch  Salzsäure  in 
p-Amidodimethylanilin  und  das  Sauerstoffisologe  des  Indigo,  den 

Oxindigo,  a,a - Biscumaranindigo  C-6H4//q(^^)C:C<xq<^)/^C6H4  gespalten 

wird;  citronengelbe  Prismen,  F.  276°,  sublimirt  unzersetzt,  einen  gelben 
Dampf  bildend.  Er  entsteht  auch  aus  dem  a-Nitrocumaranonkalium  (s.  o.) 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod. 
(B.  44,  124,  315). 


fC.CH3 

Benzodimethyldifurfurandicarbonsäureester  C6H2  j^LcCOoRj  2 aus  Pe_ 

sorcin  und  Chloracetessigester,  a-Verbindung,  F.  1860,  ß -Verbindung, 

(C.CH3  1 

F.  14 1 0 ; Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsäureester  C6  j^\cC02RJ  3,  ^ 297° 
u.  Zers.,  ebenso  aus  Phloroglucin. 


x)  Die  S.  376  über  das  Cumarandion  gemachten  Angaben  haben  sich 
nach  inzwischen  veröffentlichten  Untersuchungen  als  unrichtig  erwiesen 
(B.  45,  162). 
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6.  Benzothiophen-  oder  Thionaphtengruppe. 


Die  wichtigsten  der  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Substanzen  sind 
erst  im  Verlauf  der  letzten  Jahre  durch  die  Untersuchungen  von 
P.  Friedländer  bekannt  geworden,  der  in  dem  schwefelhaltigen 
Structuranalogon  des  Indigoblau,  dem  Thioindigorot  und  seinen  Ab- 
kömmlingen eine  Klasse  von  technisch  hervorragend  wichtigen  Küpen- 
farbstoffen entdeckte.  Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  zeigen  mit 
den  entsprechenden  Naphtalinderivaten  die  gleiche  überraschende  Aehn- 
lichkeit,  wie  die  Verbindungen  des  Thiophens  mit  den  Benzolabkömm- 
lingen. 


Thionaphten,  Benzothiophen  C6H4 


CH  (ß) 

syCU  (a)’  R 3 2°, 


Kp.  221°  (C.  1897 


II,  270),  riecht  naphtalinähnlich;  es  bildet  sich  analog  wie  Cumaron  aus 
o-Oxy-uu-chlorstyrol  (S.  734)  aus  dem  nur  in  Form  seines  Xanthogensäure- 
esters isolirten  a-Sulfhydryl-uu-chlorstyrol  (B.  26,  2809): 


r tt  /CH=CHC1 
t(5n4\SH 


CfiH 


/CH\ 

4\S_ 


CH. 


Man  stellt  es  dar  durch  Reduction  des  leicht  zugänglichen  ß-Oxythio- 
naphtens  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  41,  230).  Es  ist  auch  im  Braun- 
kohlenteer aufgefunden  worden  (C.  1902  II,  804). 

4-Oxythionaphten  C8H5(OH)S,  F.  720,  bildet  sich  ähnlich  wie  Acetoxy- 
cumaron  aus  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol  und  Laevulinsäure 
(S.  734)  durch  Condensation  von  Thiophenaldehyd  mit  Bernsteinsäure  (B. 
19,  1619): 

CH— CH  HOCO.CH2  — co2  CH — C.C(OH):CH 

CH.S.CCHO  + CH2COOH  -2H2o>  CH.S.C.CH=CH‘ 

ß-Oxythionaphten,  Thioindoxyl  C6H4<^g^^^>CH,  F.  7 1°,  farblose  Na- 
deln. Bildungsweisen:  1.  aus  ß-Oxythionaphten-a-carbonsäure  durch  C02- Ab- 
spaltung (A.  351,  408);  2.  aus  ß-Amidothionaphten  oder  dessen  Carbonsäure 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren;  3.  aus  Phenylthioglycolsäure 
beim  Behandeln  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  oder  Chlorsulfon- 
säure, doch  eignet  sich  diese  Reaction  nur  zur  Darstellung  substituirter 
ß - Oxythionaphtene  aus  solchen  Phenylthioglycolsäuren , bei  denen  durch 
die  Substituenten  eine  sonst  leicht  eintretende  Sulfurirung  ausgeschlossen 
ist.  Glatter  verläuft  die  Bildung  4.  aus  Phenylthioglycolsäurechlorid  und 
AICI3  (C.  1908  I,  18 11): 

c6h4\^_ch2.coci  > c°H<s(0  bCH; 

5.  aus  Methylthiosalicylsäure  beim  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  eines  Condensationsmittels  wie  Dinatriumcyanamid, 
Bleinatrium  etc.  (C.  1908  II,  552): 

c«h<I-ch, * C„H4j<0H)>cH. 

Das  ß-Oxythionaphten  gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  a-Naphtol. 
Es  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
liefert  mit  Diazoniumsalzen  den  Azoderivaten  des  a-Naphtols  ähnlich  ge- 
färbte Azofarbstoffe.  In  alkalischer  Lösung  oxydirt  es  sich  schon  durch 
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den  Luftsauerstoff,  leichter  mittelst  Ferricyankalium,  Eisenchlorid  etc.  zum 
Thioindigorot : 

2C6H4/g^0H^CH  + 20  = C6H4;|°  C:C<^|^)C6H4  + 2H20. 

a-Brom-ß-oxythionaphten  C8H5OSBr,  F.  88°,  und  a-Dibrom-ß-ketodihydro- 
thionaphten  C8H4OSBr2,  F.  1320,  durch  Bromiren  von  ß -Oxythionaphten 
(B.  41,  22 7).  Beide  gehen  leicht  unter  Abspaltung  von  HBi  bez.  2Br  in 

Thioindigorot  über  (M.  29,  371)- 

In  vielen  Fällen  reagirt  das  ß -Oxythionaphten  in  der  desmotropen 

Form  als  ß - Ketodihy drothionaphten  C6H4<vg  ^CH2.  So  liefert  es 

mit  Aldehyden  und  Ketonen  gefärbte  Condensationsproducte,  die  den  Indo- 
geniden  (S.  750)  analog  gebaut  sind  und  daher  als  Thioindogenide  bezeichnet 

werden:  Benzyliden Verbindung  C6H4^g  ;C:CHC6H5,  F.  1270,  gelbe  Na- 
deln (M.  30,  347);  mit  Thionaphtenchinon  (S.  740)  vereinigt  sich  das  ß-Oxy- 
thionaphten  zum  Thioindirubin  C6H4\g^  (S.  740),  mit  Isatin 

zum  Thioindigo Scharlach  CeH^g^yCiC^QQ^1  NH  (S.  755),  mit  Acenaphten- 
chinon  zum  orangerotgefärbten  a-Thionaphtenacenaphtemndigo , Cibaschar- 

lachG  C6H4/g_)C:C^ioH6  (B.  41,  3331;  M.  29,  373)- 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  liefert  das  ß-Oxythionaphten: 
Thionaphtenchinon-a-monoxim,  mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen:  Thio- 
naphtenchinon-a-anile  (S.  740). 

/C-CHO  , , 

a-Oxythionaphten-ß-aldehyd  C6H4  gX>C(OH)>  iS00»  bildet  sich  bei 

der  Spaltung  des  ß-Thionaphten-a-indolindigo  (S.  750)  mit  Alkalien  (B.  41, 
1038). 

ß-Oxythionaphten-a-carbonsäure  C6H^  g^^  M3.C02H,  Methylester, 

F.  1040,  entsteht  aus  der  Phenylthioglycol-o-carbonsäure  (S.  323)  beim  Ver- 
schmelzen mit  Aetzalkalien  oder  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  auf  40 — 500  (A.  351,  4°S): 


r w /COOH 
^ 6^4\s_ch2.COOH 


> c6h4<^QH)>c.co2h. 


Sie  zerfällt  leicht  in  C02  und  ß-Oxythionaphten  und  liefert  daher  mit 
Aldehyden,  salpetriger  Säure  etc.  die  gleichen  Umsetzungsproducte  wie 
dieses ; bei  der  Oxydation  entsteht  ebenfalls  Thioindigorot. 

ß- Amidothionaphten  C6H4  g^^2^CH,  ölig,  Acetverb.  F.  169°,  be- 
sitzt den  characteristischen  Geruch  des  a- Naphtylamins;  man  erhält  es 
durch  C02- Abspaltung  aus  der  ß-Amidothionaphten-a-carbonsäure  C8H4S 
(NH2)C02H,  F.  146°  u.  Zers.,  die  durch  Verseifen  der  o-Cyanphenyltliio- 
glycolsäure  mittelst  verdünnter  Alkalien  oder  kalter  conc.  S04H2  ge- 
wonnen wird: 


r vr  /CN  r~  „ CONH2 

6tl4  ,S— ch2.co2h  L 6 1 S— ch2.co2h 


— ► C6H4/g(NHa))>C.C02H. 


Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  geht  das  ß-Amidothio- 
naphten  leicht  in  ß-Oxythionaphten  über  (A.  351,  412;  C.  1908  I,  424). 
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Thionaphtenchinon,  a ,$-Diketodihydrothionaphten  C6H4/xg°  CO,  gelbe 

Prismen,  F.  1210,  Ivp.  2470  (vgl.  S.  376) x).  Es  wird  gewonnen:  1.  aus  den 
Thionaphtenchinon-a-anilen  (s.  u.)  durch  Spaltung  mit  verd.  Mineralsäuren 
(C.  1909  II,  1603;  B.  43,  1370);  2.  aus  dem  Thionaphtenchinon-a-oxim  (Iso- 
nitrosothioindoxyl)  (s.  u.)  durch  Hydrolyse  mit  50 pctiger  Schwefelsäure, 
oder  besser  durch  Reduction  zum  a-Amido- ß-oxythionaphten  und  Oxy- 
dation desselben  mit  Eisenchlorid;  3.  aus  dem  a-Dibrom-ß-ketodihydrothio- 
naphten  (S.  739)  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Bleiacetatlösung  (B.  41, 
234;  C.  1909  II,  767). 

Das  Thionaphtenchinon  gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Isatin  (S.  753). 
Wie  dieses  liefert  es  mit  Thioplien  und  conc.  S04H2  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung (vgl.  S.  716).  Mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  es  unter 
Bildung  des  Thionaphtenchinon-ß-oxims  C8H4OS(:NOH),  F.  1860,  bez. 
Thionaphtenchinon-ß-phenylhydrazons  C8H4OS(:N.NHC6H5),  F.  1660; 
ein  Dioxim  oder  Diphenylhydrazon  entsteht  nicht.  Dagegen  liefert  das 
aus  ß-Oxythionaphten  mit  salpetriger  Säure  erhaltene  Thionaphtenchinon- 

a-oxim,  Isonitvosothioindoxyl  C6H4  C:NOH,  F.  1720  u.  Zers.,  mit  Phenyl- 


hydrazin das  Thionaphtenchinon-a-oxim-ß-phenylhydrazon 
C8H4S(:NOH)(:NNHC6H5),  F.  1540  (C.  1909  II,  139 3). 

Thionaphtenchinon-a-anil  C6H4 " g^  C:NC6H5,  F.  15 1°,  aus  a-Dibrom- 

ß-ketodihydrothionaphten  und  Anilin;  p-Mono-  und  Dialky  lamido-a- 
anile  des  Thionaphtenchinons  sind  durch  Condensation  von  ß-Oxythio- 
naphten  mit  p-Nitrosoalkylanilinen  gewonnen  worden  (B.  43,  1370). 

Mit  ß-Oxythionaphten,  Indoxyl  und  ähnlich  gebauten  Verbindungen 
mit  reactionsfähiger  Methylengruppe  vereinigt  sich  das  Thionaphtenchinon 
unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  indigoiden  Farbstoffen,  wobei  stets  das 
in  ß-Stellung  befindliche  Carbonyl  in  Reaction  tritt:  Thioindirubin,  a 

thionaphtenindigo  S/  ( 0^4/C:C\CO  /CeH4,  rote  Nadeln,  F.  206°  (M.  29,  373), 


ß-Thionaphten-a-indolindigo 


C6H4  q q/C&\ 


S\CO 


\NH/ 


C6H4  (S.  750).  Die  stellungs- 


isomeren Farbstoffe  entstehen  durch  Umsetzung  der  gleichen  Verbindungen 
mit  a-Dibrom-ß-ketodihydrothionaphten  oder  Thionaphtenchinon-a-anilen 
(s.  u.  Thioindigorot). 


Thioindigorot  C6H 


CO 


CO 


/KsKJ  p . p/VA./  y'  TT 

4 g /'-6lrU 


(P.  Friedländer,  B.  39, 


1060;  A.  351,  390),  das  schwefelhaltige  Structuranalogon  des  Indigo- 
blau, ist  wie  dieses  ein  Küpenfarbstoff,  der  die  Faser  in  stumpfen, 
violettroten  Tönen  anfärbt  und  wegen  der  Echtheit  seiner  Färbungen 
ein  besonderes  technisches  Interesse  besitzt.  Er  krystallisirt  aus  Nitro- 
benzol in  braunroten,  glänzenden  Nadeln,  die  oberhalb  280°  schmelzen 
und  bereits  unterhalb  dieser  Temperatur  sublimiren.  Bei  höherer  Tem- 
peratur verwandelt  er  sich  in  einen  orangeroten  Dampf  und  destillirt 
fast  unzersetzt.  Seine  Lösungen  zeigen  starke  gelbrote  Fluorescenz. 

Darstellungsmethoden  (vgl.  Chern.  Ind.  32,  565):  1.  Oxydation 
von  ß-Oxythionaphten  oder  dessen  Carbonsäure  in  alkalischer  Lösung 


*)  Die  dort  gebrauchte  Bezeichnung  der  Verbindung  als  Tliioisatin  ist 
zweckmässig  zu  streichen,  da  sie  zu  Verwechslungen  Veranlassung  giebt; 
vgl.  S.  754. 
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durch  den  Luftsauerstoff,  oder  besser  mittelst  Ferncyankalium,  Eisen- 

chlond  etc. . r'r\ 

2C6H4<C(°H>>CH  C6H4g>C:C<|gXsH, 

2.  Condensation  der  aus  Acetylendichlorid  und  Thiosalicylsaure  ge- 

wonnenen Acetylenbisthiosalicylsäure  (S.  323)  mittelst  saurer  Conden- 
sationsmittel  z.  B.  Chlorsulfonsäure  (C.  i9°9  6°5) . 

C6H4<^OQH/CH:CHxHOCs>C6H4  C6H4<|°)C:C<(|^)C6H4. 

3.  Oxydation  von  o- Aceto thiophenol  mittelst  Luftsauerstoff  in  alka- 
lischer Lösung  (C.  1908  I,  2118) 


0n  yr  CO— CH 3 
2C6H4ySH 


C6H<S°/C:C  <co>Cch. 


Diese  Methode  eignet  sich  vor  allem  zur  Gewinnung  der  technisch 
wertvollen  Alkoxyderivate  des  Thioindigorot  (C.  1908  II,  1659). 

Die  folgenden  Bildungsweisen  besitzen  nur  theoretisches  Interesse: 

4.  Behandlung  von  Thionaphtenchinon-a-anil  mit  Schwefelwasserstoff 
in  Eisessiglösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (M.  29,  371). 

5.  Condensation  von  a-Dibrom-ß-ketodihvdrothionaphten  oder  Thio- 
naptvtenchinon-a-anil  mit  ß-Oxythionaphten. 

Behandelt  man  Thioindigorot  mit  Zinkstaub  und  Alkali  oder  alkalischer 
Hydrosulfitlösung,  so  erhält  man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Lösung,  aus 
der  durch  Säuren  das  Thioindigoweiss  C16H10O2S2  in  Form  eines  weissen 
Niederschlages  gefällt  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslic 
in  Alkalien  und  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder  in  Thioindigorot 
über.  Da  es  auch  durch  gemässigte  Oxydation  von  ß-Oxythionaphten  (Thio- 
indoxyl)  mit  FeCl3  oder  NaClO  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  als  Bis- 

thioindoxyl:  C6H4/g(QH^>C-C^^(QH))C6H4  zu  betrachten.  Diacet- 


verbindung  F.  2400  (M.  29,  372)- 

Technisch  wertvoll  sind  eine  Reihe  von  Substitutionsproducten  des 
Thioindigorot,  so  vor  allem  die  Halogen-,  Alkoxy-  und  Alkylthioderivate. 
Es  zeigt  sich  hierbei,  dass  durch  Substitution  in  p-Stellung  zum  Carbonyl 
die  Nuance  nach  Gelb,  durch  eine  solche  in  p-Stellung  zum  S-Atom  die- 
selbe nach  Blau  verschoben  wird  (Handelsmarken  vgl.  Ch.  Ztg.  35,  H59)* 

peri-Naphtylthioindigo  C10H6  [^8]S—  S[8]}^10^6’  blauschwarzes 

Pulver,  aus  Naphtylthioglycol-peri-carbonsäure  (C.  1908  I,  1815). 


7.  Benzopyrrol-  oder  Indolgruppe. 

Die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Substanzen  wurden  beim 
Abbau  des  Indigoblau  aufgefunden,  zu  dem  die  Indolkörper,  in  naher 
genetischer  Beziehung  stehen.  Das  Indol  und  Abkömmlinge  desselben 
sind  ferner  wie  die  Pyrrole  physiologisch  wichtig  als  Spaltungsproducte 
von  Eiweisskörpern.  Als  Derivate  des  Pyrrols  zeigen  das  Indol  und 
namentlich  die  Methylindole  die  meisten  Reactionen  des  Pyrrols  (B.  19, 
2988).  Durch  Ringspaltung  werden  die  Indolkörper  meist  in  Ortho- 
amidosäuren  des  Benzols  übergeführt.  Die  Erkenntnis  der  Constitution 
des  Indols  und  seiner  Abkömmlinge  und  ihrer  Beziehungen  zum  Indigo 
beruhen  wesentlich  auf  den  Untersuchungen  von  A.  v.  Baeyer  (S.  757)* 
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(ß) 

Indol  C8H7N  = C6H4<£H  CH(a),  F.  520,  Kp.  2450  u.  Zers.,  findet  sich 

im  Steinkohlenteer  und  wird  aus  der  bei  240  — 260°  siedenden  Fraction 
durch  Ueberführung  in  die  feste,  leicht,  wieder  zerlegbare  Indolalkaliverbin- 
dung durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  oder  Natriumamid  abgeschieden  (B.  43, 
3520).  Künstlich  wird  Indol  erhalten  1.  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger 
Abkömmlinge,  wie  Oxindol  (S.  752),  Indigoblau  (S.  756),  mit  Zinkstaub 
wobei  der  Indigo  mit  Zinn  und  Salzsäure  vorreducirt  werden  muß ; am 
besten  stellt  man  es  dar  durch  Reduction  mit  Na-amalgam  oder  Zinkstaub 
und  Alkali  aus  Indoxyl,  bez.  der  Indoxylsäureschmelze  aus  Anthranilino- 
essigsäure  und  Natron  (S.  749),  in  welcher  sich  bereits  eine  gewisse  Menge 
Indol  findet  (B.  37,  1134;  C.  1904  II,  166).  Durch  Behandlung  mit  activem 
Sauerstoff  oder  Sulfomonopersäure  wird  Indol  wieder  in  Indigo  verwandelt 
(C.  1902  II,  173;  1909  II,  31). 

2.  Durch  Condensation  aus  verschiedenen  o-Amidosubstitutionsproducten 
des  Benzols  oder  o-Nitrokörpern  durch  Reduction,  so  aus  o -Amidochlor  styrol 

(S.  391)  mit  Natriumalkoholat : C6H4<^^CHC1  — C6H4<^*^>CH  analog 

dem  Cumaron  (S.  733)  und  Thionaphten  (S.  738);  ferner  aus  o-Nitrophenyl- 

acetaldeliyd  oder  o -Nitrozimmtsäure  durch  Reduction:  C6H4  ^q2 -CHO  ^ 

/ CHV  ^ 2 

CeH4<^jj^>CH;  ähnlich  verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols 

aus  Phenyl gly co coli  C6H5NH.CH2.COOH  und  Calciumformiat  (B.  23,  R.  654 ; 
vgl.  a.  C.  1909  II,  1096). 

3.  Auf  Orthocondensation  beruhen  auch  die  pyrogenen  Bildungen  des 
Indols  aus  alkylirten  Anilinen,  Tetrahydrochinolin,  und  besonders  reichlich 
aus  Cumidin  und  Methyl -o-toluidin  bei  der  Destillation  durch  glühende 
Röhren  (C.  1907  I,  571). 

4.  Schliesslich  entsteht  Indol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  Albnminaten 
bei  der  Pankreasfäulnis  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali.  Bemerkenswert  ist 
das  Vorkommen  von  Indol  im  Jasmin-  und  Orangeblütenöl  (B.  32,  2612), 
in  dem  aetherischen  Blütenöl  von  Robinia  pseudacacia  (Ch.  Ztg.  34,  814), 
sowie  in  den  Blütenausdünstungen  zahlreicher  anderer  Pflanzen  (C.  19 11  I, 

1367)- 

Verhalten:  Indol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blätt- 
chen, riecht  eigentümlich,  dem  Naphtylamin  ähnlich,  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Die  Lösungen  sowohl  wie  der  Dampf  färben  einen 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan  kirschrot  (vgl. 
Pyrrol  S.  722).  Das  Indol  zeigt  nur  schwach  basische  Eigenschaften 
und  wird  durch  Säuren  leicht  verharzt.  Analog  wie  im  Pyrrol  (S.  724) 
lässt  sich  der  Imidwasserstoff  durch  Kalium  oder  Natrium  ersetzen. 
Mit  Methylmagnesiumjodid  reagirt  es  unter  Entwicklung  von  Methan 
und  Bildung  von  Indylmagnesiumj odid  C8H6N.MgJ,  das  mit  C02 
N-Indolcarbonsäure,  mit  Alkyljodiden  dagegen  ß-Alkylindole,  mit  Säure- 
chloriden ß-Indylketone  liefert  (C.  1911  I,  1852  ff.).  Mit  Pikrinsäure 
bildet  das  Indol  eine  in  roten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  mit 
Natriumbisulfit  eine  Hydrosulfonsäure  (B.  32,  2615).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Chloroform  und  Alkali  verhält  sich  das  Indol  dem  Pyrrol 
(S.  723)  völlig  analog;  neben  ß-Indolaldehyd  (S.  747)  entsteht  unter 
Erweiterung  des  Indolringes  ß-Chlorchinolin  (B.  39,  2516). 


Bildungsweisen  der  Indole. 
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Die  Substituenten  des  Indols  im  Pyrrolring  werden  mit  et-,  ß-,  n-,  oder 
Py(i,2,3),  im  Benzolring  mit  1,2, 3, 4 oder  Bz(i,2,3,4)  bezeichnet  (A.  236,  121). 

Manche  Abkömmlinge  des  Indols  leiten  sich  von  einer  desmotropen 

Form,  dem  sog.  Indolenin  C6H4{^)>CH,  ab;  vgl.  Trimethylindolenine 

(S.  746),  Nitroso-a-alkylindole  (S.  746),  Diazoindole  (S.  747)  u.  a.  (C.  1908 
II,  605). 

n-Nitrosoindol  C8H6N.NO,  F.  1720,  aus  Indol  und  Natriumnitrit, 
besitzt  wahrscheinlich  die  verdoppelte  Formel  (C.  1891  II,  62).  n-Acetyl- 
indol  C8H6N.COCH3,  Kp.  1520,  entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim 
Erhitzen  von  Indol  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  23,  1 3 59»  2296).  n-Benzoyl- 
indol  C8H6N.COC6H5,  F.  68°,  aus  Indolnatrium  und  Benzoylchlorid  (B.  43, 

352  3)- 

1.  Homologe  Indole  entstehen: 

1.  Aehnlich  dem  Indol  aus  o- Amidoverbindungen  der  Benzolreihe  durch 
Ringschluss : 

p tt  /CH2CO.CH3  '.TH  / CHVr  CH 
C6H4\Nh2  c6h4XNH/b.lh3 

o-Amidobenzylmethylketon  a-Methylindol ; 

aus  o- Amidodesoxybenzoin  (S.  587)  bildet  sich:  a-Phenylindol,  aus  o-Me- 
thylamido-uj-chlorstyrol : n -Methylindol. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 

-CO.CHC1-  enthalten:  als  Zwischenproducte  bilden  sich  hierbei  Verbindungen 
mit  der  Gruppe  ArN:C.CH.NHAr ; aus  Anilin  mit  Chloraceton  entsteht  so 
a-Methylindol,  mit  Phenacylbromid : a-Phenylindol,  mit  ß -Bromlaevulin- 
säure  unter  gleichzeitiger  C02-Abspaltung : a,ß-Dimethylindol ; über  den 

Verlauf  dieser  Reactionen  vgl.  B.  25,  2860;  26,  1336,  2638;  37,  867.  Aehn- 
lich condensirt  sich  auch  Benzoin  mit  Anilin  zu  a,ß-Diphenylindol,  mit 
m- Phenylendiamin  zu  einem  tetraphenylirten  Benzodipyrrol  (C.  1899  II, 
25 1 ; 1910  II,  221). 

3.  Eine  bemerkenswerte  Reaction  ist  die  Bildung  von  Alkylindolen 
durch  Condensation  der  Phenylhydrazone  von  Aldehyden,  Ketonen  und 
Ketonsäuren  unter  NH3-Abspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder 
Chlorzink  (E.  Fischer,  B.  19,  1563;  22,  R.  14): 

C6H5NH-N=CH-CH2-CH3  >- 

C6H5.N(CH3)-N=C<CH3  _>  CoHj/^^C.CH, 

C6H5NH-N=C<co23R > C«H*\NH>C-C°2R 

Besonders  leicht  reagirt  Brenztraubensäure  mit  as-Alkylplienylhydra- 
zinen  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  S04H2  oder  P04H3  unter  Bildung 
von  n- Alkylindolcarbonsäuren.  Die  Phenylhydrazone  von  ß-Ketonsäuren, 
wie  Acetessigester  u.  a.,  geben  meist  Pyrazolone  (s.  d.),  einige  bilden  beim 
Erhitzen  mit  conc.  S04H2  auch  Indolderivate  (B.  27,  R.  793),  besonders 
die  as-Alkylphenylhydrazone. 

Bei  Aldehyden  und  Ketonen,  welche  tertiäre  Methingruppen  in  Nach- 
barschaft der  CO-Gruppen  enthalten,  verlaufen  die  Condensationen  (welche 
mittelst  alkohol.  ZnCl2,  HJ-Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erzielt 
werden)  unter  Austritt  des  tertiären  H-Atoms  meist  in  einer  modificirten 
Meise.  Die  Phenylhydrazone  liefern  Derivate  einer  Pseudoform  des  Indols, 
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des  Indole, lins  (S.  743),  die  as-Alkylphenylhydrazone  geben  Derivate  eines 
Dinydromdols  oder  Indolins  (B.  31,  1488,  1948;  M.  21,  156;  C.  1900  I,  867; 
vgl.  auch  Indolinone  S.  751): 


1. 


C6H5NHN:C/^CH3)2 

Lrl3 


Trimethylindolenin 


2.  C6H5N(CH3)N:C/£H(CH3)2 

3.  C6H5N(CH3)N:C/CH(CH3)2 


C«H‘\N((CH33))2)C:CH2  1 Tethyknindolin 
C3H4^  C ^^Trimethylindolinol. 


4.  Polymere  Alkylpyrrole  (S.  725)  gehen  beim  Stehen  mit  verd.  SO4H0 
bez.  Behandlung  mit  conc.  Alkali  unter  NH3-Abgabe  in  alkylirte  Indole 
über,  z.  B.  giebt  Tetramethyldipyrrol:  a,ß,2,3-Tetramethylindol  (vgl.  C.  iqoi 
II»  1135)- 

5.  Ueber  die  Bildung  von  Indolen  oder  Benzopyrrolderivaten  aus  Pyr- 
lolen  mit  1 ,4-Diketonen  z.  B.  eines  Bz-i, 4- Dimethylindols  aus  Pyrrol  und 
Acetonylaceton  s.  B.  35,  2607;  C.  1902  II,  1472;  1905  I,  1154. 


Verhalten:  Die  im  Pyrrolkerne  substituirten  Alkylindole  besitzen 
meist  fäkalartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar;  die  Plienyl- 
mdole  sind  nicht  flüchtig  und  geruchlos.  Gegen  Säuren  sind  die  ho- 
mologen Indole  beständiger  als  das  Indol,  aus  den  Lösungen  in  conc. 
Sauren  werden  sie  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Mit  Pikrinsäure  bilden 
sie  in  roten  Nadeln  krystallisirende  Verbindungen.  Die  meisten  Indole 
mit  Ausnahme  der  cx,ß-Dialkylindole  sowie  der  Indolcarbonsäuren  geben 
die  Fichtenspanreaction.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  Alkyl- 
indole, gleich  den  Alkylpyrrolen,  Indolcarbonsäuren.  Mit  Säureanhy- 
driden, salpetriger  Säure,  Diazobenzolsalzen  u.  s.  w.  reagiren  die  Indole 
wie  die  Pyrrole  (S.  725),  indem  H-Atome  des  Pyrrolkerns  durch  die 
Acidyl-,  Isonitroso-,  Benzolazogruppe  u.  s.  w.  ersetzt  werden.  Mit  Alde- 
hyden (1  Mol.)  condensiren  sich  a-substituirte  Indole,  wie  Methylketol 
(S.  745),  a-Phenylindol  (2  Mol.)  unter  Austritt  der  ß-ständigen  H-Atome 

(C CHRi G 

zu  Verbindungen  des  Typus  C6H4  >CR  RC<(  C6H4  (B.  36,  4326; 

'NH  Hn‘ 


37,  322,  1221;  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  249).  Durch  Oxydation  gehen  diese 
Condensationsproducte  in  fuchsinähnliche  Farbstoffe,  sog.  Rosindole, 
über,  die  auch  direct  durch  Condensation  der  entsprechenden  Indole 
mit  Benzoylchlorid  mittelst  ZnCl2  erhalten  werden  (B.  20,  815).  Wie 
Aldehyde  reagirt  auch  die  Ketogruppe  der  p2-Diamidobenzophenone 
(S.  548)  unter  Bildung  roter  bis  violetter  Farbstoffe  (C.  1902  I,  610). 
Methylketol  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  auch  im  molecularen  Ver- 


1C—  CHR 

hältnis  zu  Verbindungen  vom  Typus:  C6H4 j^C .CH3  (B-  36,  308;  38, 

2640).  In  dieser  Desmotropieform  (vgl.  S.  743)  reagirt  das  Methyl- 
ketol auch  mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen  (C.  1908  II,  650). 


Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  Indols  und  Mer  alkylirten  Indole 
bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodalkylen.  Z.  B.  tritt  beim  Indol 
oder  dem  Methylketol  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nach  Methylirung 
der  H-Atome  des  Pyrrolkerns  noch  eine  weitere  Methylgruppe  ein:  es  ent- 
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steht  n ,ß,$-Trimethyl-a-methylenmdolin,  dessen  Constitution  durch  seine  Syn- 
these (s.  S.  744),  durch  die  Oxydation  zu  Trimethylindolinon  (S.  752)  und 
durch  den  Abbau  zu  dem  synthetischen  Trimethylindolenin  (s.  S.  746)  be- 
wiesen wird,  aus  welch  letzterem  es  durch  Methylirung  wieder  entsteht 
(B.  31,  1488;  C.  1898  II,  542;  1899  I,  280): 


|C(CH3k  rC(CH3)2\  <■  fC(CH3)2\ 

c«Mn(Ch>ch^C‘h*Whs,  >C:CH!  ■>  CiB4-=>CHs 


Y 

C6H4 


Ix(ch3)  / 


Das  Trimethylmethylenindolin  giebt  bei  weiterer  Methylirung  noch 
Aethyliden-  und  Isopropyliden-trimethylindolin , die  auch  synthetisch  aus 
Aethylisopropylketon-  und  Diisopropylketon  - methylphenylhydrazon  nach 
Bildungsweise  3 (S.  743)  gewonnen  werden: 


c6H4  { 


C(CH3)2v 
N(CHs)  / 


C:CHCHS  — > 


C6H4 


jC(CH3)2\  /Cff3 
lN(CH3)/  V’H3 


< 


C«H6X(CH3)X 


/CH(CH3)2 

\CH(CHs)2' 


Aehnliche  Vorgänge  spielen  sich  bei  Aethylirung  methylirter,  aethy- 
lirter  oder  phenylirter  Indole  ab,  bei  denen  ausserdem  Isomerisationen 
durch  Wanderung  von  Alkylgruppen  beobachtet  worden  sind  (C.  1899  I, 
282;  1900  I,  867;  1902  II,  1322). 

Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  und  Natriumalkoholat  geben  die  Alkyl- 
indole ähnlich  wie  Pyrrol  (S.  723)  und  Indol  (S.  742)  unter  Ringerweiterung 
ß-Chlorchinoline  neben  Indolaldehyden.  a,ß-Dimethylindol  liefert  als  pri- 
märes Product  $ - Dichlormethyl-a,$-dimethylindolenin , das  beim  Erwärmen 
mit  Natriumaethylat  in  ft-ChloY-a^-dimethylchinolin  übergeht  (C.  1905  1, 1155): 


C6H 


/C(CH3)v 
4 NH / 


C.CH3 


■> 


/C(CHC12)(CH3)x 

c 6H  4\n  __// 


c.ch3 


-> 


/C(CH3):CC1  . 

c6H4  \N___q>CH3 


n-Methylindol  C8H6N.CH3,  Kp.  2390,  n-Aethylindol,  Kp.  247 °,  n- Allyl- 
indol, Kp.  2520  (B.  26,  2175),  n-Phenylindol,  Kp.  3270,  sind  aus  ihren 
Carbonsäuren  durch  C02-Abspaltung  erhalten  worden.  n-Methyl-  und  n- 
Aethylindol  werden  durch  Brom  und  Natronlauge  zu  Methyl-  und  Aethyl- 
vp-isatin  (S.  753)  oxydirt. 

a-Methylindol,  Methylketol  C8H5(CH3)NH,  F.  590,  Kp.  268°,  aus  o- 
Amidobenzylketon , aus  Acetonphenylhydrazon  u.  a.  m.  (s.  o.)  gleicht  im 
Geruch  und  Verhalten  dem  Indol.  Durch  Kalischmelze  bildet  es  a-Indol- 
carbonsäure,  durch  Oxydation  mit  M11O4K  unter  Spaltung  des  Indolrings: 
Acetanthranilsäure.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  es 
ähnlich  wie  a-Methylpyrrol  (S.  723)  in  Chinolin  umgelagert  (B.  38,  1949). 
Mit  Chloroform  und  Natriumalkoholat  liefert  es  $-C hl or Chinaldin  (B.  21,  1940). 

ß-Methylindol,  Skatol,  F.  95 °,  Kp.  265°,  findet  sich  neben  wenig  Indol 
in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäulnis  oder  Kalischmelze 
von  Eiweisstoffen  und  wird  am  leichtesten  synthetisch  aus  Propyliden- 
phenylhydrazon  (s.  o.)  gewonnen.  Geruch  intensiv  fäcalartig.  Mit  Chloro- 
form und  Natriumalkoholat  giebt  es  ß- Chlorlepidin  (B.  39,  4388).  ß-Aethyl- 
indol,  F.  430,  aus  Indylmagnesiumjodid  und  C2H5MgJ,  sowie  aus  n-Butyr- 
aldehydphenylhydrazon  (C.  1905  II,  677). 

cx,ß-Dimethylindol,  F.  1060,  aus  Methylaethyllcetonphenylhvdrazon  (A. 
236,  128).  ' • 

n,a,ß -Trimethylindol,  Kp.  280°  (s.  o.).  a,ß, 2, 3 -Tetramethylindol  aus 

Tetramethyldipyrrol  s.  S.  725  und  B.  22,  1924. 

a-Phenylindol,  F.  187°,  wird  aus  Acetophenonphenylhydrazon,  aus  o- 
Nitrodesoxybenzoin,  aus  Phenacylbromid  und  Anilin,  ferner  durch  Um- 
lagerung von  ß-Phenylindol,  F.  89°,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  1700 
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erhalten  (B.  21,  1811);  ähnliche  Umlagerungen  zeigen  auch  Methylphenyl- 
indole (B.  22,  R.  672).  a,ß - Diphenylindol , F.  1240,  aus  Desoxybenzo'in- 
phenylhydrazon  oder  Desylanilid  (B.  26,  1341).  a-Thienylindol , F.  162»; 
a-Naphtylindol,  F.  1800,  entstehen  aus  den  Phenylhydrazonen  von  Naphtyl- 

und  Thienylmethylketon  (B.  38,  217).  ß-Naphtindol  C10H6  wird 

aus  seiner  Sulfosäure  (s.  u.)  gewonnen  (B.  31,  251). 

3,ß,ß-Trimethylindolenin  C H 3 C 6 H 3 C F 1 3 )2  C H , F.  1430,  aus  Isobutyr- 

aldehvd-p-tol}dhydrazon,  polymerisirt  sich  beim  Aufbewahren.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  es  in  3,a,ß-Trimethylindol,  F.  190°,  umgelagert  (M.  27, 

731).  u,ß,ß-Trimethylindolenin  C6H4  H3^CCH3,  Kp.  229°  (C.  1899  II, 

436),  aus  Methylisopropylketonphenylhydrazon  (s.  o.);  a,ß-Dimethyl-ß-aethyl- 
indolenin,  Kp.  243 °,  aus  Methylaethylacetonphenylhydrazon  (vgl.  C.  1900  T, 
867).  a-Methyl-ß,ß-diaethylindolenin  wird  durch  Xethyliren  von  Methylketol 
erhalten  (C.  1899  I,  2S0). 

2.  Chlors ubstitutionsproducte  der  Indole  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Sulfurylchlorid  auf  die  aetherische  Lösung  der  Indole,  oder 
aus  den  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen:  Oxindol  und  Dioxindol  mit  PC15. 
a-Chlorindol  C8H5C1NH,  F.  91,5°,  geht  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Oxindol  (S.  752)  über.  a,ß-Dichlorindol  C8H4C12NH,  F.  1040, 
a- Chlor- ß-bromindol  C8H4ClBrNH,  F.  9 20  u.  Zers.  (C.  1905  II,"  1346;  1906  I, 
^54)*  ß-Jodindol  C8H5JNH,  F.  720,  s.  B.  41,  4005.  ß-Jod-a-methylindol, 
F.  82°,  s.  C.  1909  II,  282. 

3.  Sulfosäuren  der  Indole  und  Naphtindole,  welche  die  Sulfogruppe 
im  Pyrrolkern  enthalten,  sind  synthetisch  aus  Methyl-  und  Aethylanilin 
und  aus  den  Naphtylaminen  durch  Condensation  mit  Glyoxalbisulfit  dar- 
gestellt worden  (B.  27,  3258?  31,  250;  41,  1367):  n-Methylindol-a-sulfosäure 

/CHV  TT 

C6H*\N(CH  ) 3 beim  Kochen  mit  Salzsäure,  unter  Abspaltung 

von  S02,  leicht  in  n -Methyl oxindol  über. 

4.  Nitroso-,  Nitro-  und  Benzolazodcrivate:  Mit  salpetriger  Säure, 
aus  N02Na  und  Eisessig  oder  besser  Amylnitrit  und  Na-alkoholat,  und 
mit  Salpetersäure,  aus  Aethylnitrat  und  Natrium  in  Aether,  reagiren  glatt 
nur  solche  Indole,  deren  H-Atom  in  ß-Stellung  unsubstituirt  ist,  wie  Indol, 
Methylketol,  a- Phenylindol ; man  erhält  aus  letzteren  Nitroso- und  Nitro  - 
derivate,  die  jedoch  auch  in  der  tautomeren  Form  von  Isonitroso-  und  Iso- 
nitrokörpern  reagiren  (vgl.  die  Tautomerie  der  Nitrosophenole  S.  196): 


Durch  Permanganat  werden  die  Nitroso-  zu  den  Nitrokörpern  oxydirt. 
ß-Nitrosoindol  ( ?),  Z.-P.  170°  (C.  1907  I,  1543).  ß-Nitrosomethylketol,  F.  198° 
u.  Zers.,  Nitroso-a-phenylindol,  F.  250°.  ß-Nitroindol,  gelbe  Nadeln,  F.  210°, 
entsteht  auch  aus  der  ß-Nitroindol-a-carbonsäure  (s.  u.),  woraus  seine  Con- 
stitution hervorgeht;  bei  weiterer  Nitrirung  mit  Salpetersäure  in  Eisessig 
liefert  es  a,ß-Dinitroindol,  Z.-P.  260°.  ß-Nitromethylketol,  gelbe  Schuppen, 
F.  248°,  ß-Nitro-a-phenylindol,  F.  239 — 2410;  das  Nitrosophenvlindol  wird 
durch  Chromsäure  zu  Benzoylanthranilsäure  (S.  294),  das  Nitromethylketol 
durch  Permanganat  zu  ß-Nitroindol-a-carbonsäure  oxydirt  (C.  1903 
II,  121  ; 1904  I,  1216;  II,  710). 
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Auch  mit  Diazobenzolsalzen  reagiren  vorzüglich  die  a-substituirten 
Indole:  ß-Benzolazomethylketol  (C9H8N)N:NC6H5,  F.  1 1 5 °,  ß-Benzolazo-a- 

phenylindol,  F.  i66°  (C.  1903  I,  839). 

5.  Aminoindole:  a-Aminoindol  C8H6N(NH2),  glänzende  Prismen, 

Diacetverb.  F.  1420,  entsteht  durch  Umlagerung  des  o - Amidobenzyl- 

ci~r  on" 

cyanids  beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Natriumaethylat:  C6H4 


C6H4\  ^^>C.NH2  (B.  43,  2543),  ß - Aminomethylketol  C8H5N(CH3)(NH2), 

F.  11 30,  und  ß-Amino-a-phenylindol,  F.  1800,  aus  den  entsprechenden  Ni- 
trosoverbindungen (s.  o.)  durch  Reduction;  mit  salpetriger  Säure  liefern  die 
ß-Amidoindole  gelb  gefärbte,  auffallend  beständige  Diazoverbindungen, 
die  sich  wahrscheinlich  von  der  Desmotropieformel  des  Indols  (S.  743)  ab- 
leiten: q6r)4/N  (vgl-  Chinondiazide  S.  231  und  C.  1905  II,  899;  1906 

II,  1127).  a-Amidoindol  sowie  N-Aethyl-ß-amidophenylindol  bilden  dem- 
gemäss mit  salpetriger  Säure  keine  Diazoverbindungen. 

6.  Indolaldehyde  sind  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Na- 
triumaethylat auf  Indole  (vgl.  Phenolaldehydsynthese  S.  312)  neben  ß-Chlor- 
chinolinen  erhalten  worden  (vgl.  S.  745).  ß-Indolaldehyd  C8H6N.CHO,  F.  1950, 
entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Tryptophan  (s.  u.)  mit  FeCl3.  Oxim, 
F.  2000.  Durch  Mn04K  wird  er  zur  ß-Indolcarbonsäure  oxydirt.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Mineralsäuren  verwandelt  er  sich  in  einen  roten 
Farbstoff  (B.  39,  2516;  C.  19 11  I,  1420).  a-Methyl-ß-indolaldehyd  C8H5N 
(CH3).CHO,  F.  198°,  ist  auch  durch  Einwirkung  von  Amylformiat  und  Natrium- 
aethylat auf  a-Methylindol  gewonnen  worden  (C.  1907  I,  1135;  1908  I,  739). 

7.  Indol keto ne  entstehen  durch  Umsetzung  von  Indylmagnesium- 
jodid  (S.  742)  mit  Säurechloriden  (C.  19 11  I,  1853).  ß-Indylmethylketon 
C8H6N.COCH3,  F.  189°,  und  ß-Indylaethylketon  C8H6N.COC2H5,  F.  158°, 
liefern  bei  der  Kalischmelze  ß-Indolcarbonsäure.  ß-Indylphenylketon  C8Hß 
N.COC6H5,  F.  170°. 

8.  Indolcarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Indole  entstehen  ausser 
1.  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  aus  den  Phenylhydrazonen  der 
Brenztraubensäure  (S.  743)  nach  ganz  ähnlichen  Reactionen  wie  die  Pyrrol- 
carbonsäuren ; 2.  durch  Erhitzen  der  Indole  mit  Na  und  C02;  3.  durch 
Schmelzen  der  Alkylindole  mit  Kali  (B.  21,  1925).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kalk  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  C02  und  Indole. 

n-Indolcarbonsäure  C8H6N.C02H,  F.  1080  u.  Zers.,  aus  Indylmagnesium- 
jodid  und  C02  (C.  1911  I,  1854). 

a-Indolcarbonsäure  C8H6N.C02H,  F.  200°  u.  Zers.,  aus  Brenztrauben- 
säurephenylhydrazon,  aus  a-Methylindol  durch  Kalischmelze,  sowde  aus 
Tetrahydrocarbazol  (S.  764)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  ferner  entsteht  die 
Säure  durch  Reduction  von  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  während  mit  Natriumamalgam  n-Oxyindolcarbonsäure  erhalten 
wird  (S.  750  und  B.  30,  1045).  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  bildet 
a-Indolcarbonsäure  ein  dem  Pyrocoll  (S.  728)  analoges  Imidanhydrid  (B.  22, 
2503);  Derivate  der  Säure,  wie  Hydrazid,  Azid  s.  C.  1902  I,  1230. 

ß-Indolcarbonsäure  C8H6N.C02H,  F.  218°  u.  Zers.,  aus  Skatol  durch 
Kalischmelze  und  aus  Indol  mit  C02  und  Na  (B.  43,  3526),  bildet  kein 
Imidanhydrid  (B.  23,2296).  Ihr  Nitril,  F.  178°,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ameisensäureester  und  Natrium  auf  o-Amidobenzjdcyanid,  sowie 
aus  ß-Indolaldoxim  mittelst  Essigsäureanhydrid  (B.  43,  2548).  n,u-Dimethyl- 
indol-ß-carbonsäure  C8H4N(CH3)2COOH,  F.  200°,  aus  Acetessigestermethyl- 
phenylhydrazid  CöH5N(CH3).N:C(CH3).CH2.C02R. 
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ß-Indolessigsäure,  Skatolcarbonsäure  (C8H6N)-ß-CH2COOH,  F.  165°,  syn- 
thetisch aus  dem  Phenylhydrazon  des  ß-Formylpropionsäureesters  (Bd.  I) 
C6H5NHN:CHCH2CH2COOC2H5  nach.  Methode  3*  (S.  743)  gewonnen  (B.  37, 
1801),  findet  sich  neben  Indol,  Skatol  und  Indol-ß-propionsäure,  Skatolessig- 
säure  (C8H6N)-ß-CH2CH2COOH,  F.  1340,  synthetisch  aus  dem  Phenylhydrazon 
des  T-Aldehydobuttersäureesters  C6H5NH.N:CH.CH2.CH2.CH2C02C2H5  (B.  38, 
2804),  in  den  Fäulnisproducten  von  Eiweiss.  Beide  Säuren  entstehen  durch 
Abbau  aus  dem 

CrcH2CH(NH2)C02H 

1-Tryptophan,  Indol-^-alanin  C6H4  /CH  , F ca  280° 

NH 

einem  hydrolytischen  Spaltungsproduct  der  meisten  Proteine.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  es  zum  ß-Indolaldehyd  (s.  o.)  oxydirt,  von  dem  ausgehend  es 
synthetisch  erhalten  wurde.  Derselbe  vereinigt  sich  analog  wie  Benzaldehyd 
(S.  276)  mit  Hippursäure,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  zum  a- 
Benzoylamidoindylacrylsäurelacton,  das  durch  Aufspaltung  mit  Natronlauge 
und  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
der  Benzoylgruppe  rac-Tryptophan  liefert  (Ellinger,  B.  40,  3029;  C.  1908 
I,  2180): 

C8H6N.CH:C— N:C.C6H5  C8H6N.CH:C.NH.COC6H5  _ C8H6N.CH2  CH.NHo 

co-ö  > COONa  * COOH  ' 

Durch  Einwirkung  von  Fäulnisbakterien  geht  das  Tryptophan  unter 
Abspaltung  von  C02  in  tu-Amido-ß-aethylindol  C8H6N.CH2.CH2NH2, 
F.  146°,  über,  das  auch  synthetisch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  p-Amido- 
butvraldehyds  durch  Erhitzen  mit  ZnCl2  erhalten  wurde  (C.  1911  I,  1061). 
Im  Hundeorganismus  wird  I ryptophan  in  Kynunensäune  oder  Y-Oxychinolin- 
ß-carbonsäure  (s.  d.)  umgewandelt.  Ueber  Polypeptide  des  Tryptophans 
s.  B.  42,  2331,  4320. 

n-Methylindol-ß-essigsäure,  F.  1290,  aus  n-Methylindol  mit  Diazoessig- 
ester  (C.  1899  I,  1073). 

Eine  ßß-Diaethylindolenin-a-carbonsäure  C6H4<^^^^  >CCOOH  wird 

aus  ßß-Diaethyl-a-methylindolenin  (S.  746)  durch  Oxydation  oder  aus  dem 
entsprechenden  Aldoxim  gewonnen,  welches  aus  ßß-Diaethyl-a-methyl- 
indolenin mit  N203  entsteht  (C.  1899  I,  280;  1900  I,  867). 

9.  Oxyindolderivate:  Indoxyl,  ß-Oxyindol  C6H4/^^H^CH,  gelbe 

Krystalle,  F.  85°,  entsteht  aus  Indoxylsäure  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
durch  C02-Abspaltung  (B.  35,  1701).  Durch  directe  Synthese  erhält  man 
Indoxyl  aus  Methylanthranilsäure  CH3NHC6H4COOH,  sowie  aus  Phenyl- 
glycin C6Hr>NHCH2COOH  durch  Schmelzen  mit  Natriumamid  (vgl.  Indigo- 
synthesen S.  757  und  C.  1903  I,  110,  1 1 1 ).  Der  in  den  Indigopflanzen  ent- 
haltene, indigobildende  Stoff,  das  Indican  (S.  756),  ist  wahrscheinlich  ein 
Glycosid  des  Indoxyls  (C.  1900  I,  1294;  II,  874;  1910  I,  450).  Das  Indoxyl 
ist  in  Wasser  mit  gelber  Fluorescenz  löslich,  wenig  beständig  und  leicht 
verharzend.  In  conc.  Salzsäure  löst  es  sich  mit  roter  Farbe.  In  alkali- 
scher Lösung  oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu 
Indigoblau ; schneller  erfolgt  die  Oxydation  durch  Eisenchlorid: 

2C8H7ON  + 20=  (C8HöON)2  + 2H20 

Indoxyl  Indigoblau. 

# 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaliumsalz 
der  Indoxylschwefelsäure  C8HGN.O.S03K,  welches  sich  auch  im  Harn  der 
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Pflanzenfresser,  bcz.  nach  Eingabe  von  Indol  auch  im  menschlichen  Harn 
findet  (Harnindican) ; beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter 
Rückbildung  von  Indoxyl,  welches,  in  der  Kälte  mit  etwas  FeCl3  versetzt, 
Indigoblau  bildet  (Nachweis  von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn).  Synthetisch 
ist  das  Kaliumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  aus  Phenylglycin-o-carbonsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Kalium- 
pyrosulfat  erhalten  worden. 

Schüttelt  man  die  Kalischmelze  der  Anthranilinoessigsäure  mit  Benzyl- 
chlorid, so  entsteht  0,n-Dibenzylindoxyl,  F.  i66°  (C.  1897  I,  862).  Aus  Essig- 
säureanhydrid und  freiem  Indoxyl  entsteht  n-Acetylindoxyl  C8H6ON(CH3), 
F.  136°,  in  alkalischer  Lösung  dagegen  O-Acetylindoxyl  C8H6N(OCOCH3), 
F.  126°.  0,n-Diacetindoxyl,  F.  82°,  aus  n-Acetylindoxyl,  sowie  auch  aus 
Anthranilinoessigsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  34,  1854;  C.  190211,491). 

Einwirkung  von  Halogenen  auf  Indoxyl  s.  C.  1902  I,  1344. 

Indoxylaldehyd  C6H4^^^^^C.CHO,  glänzende  Nadeln,  die  sich  bei 

160 0 zersetzen,  entsteht  durch  Verschmelzen  von  Indigoblau  mit  Aetz- 
alkalien  neben  Anthranilsäure,  mit  der  es  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren 
unter  Abspaltung  von  Wasser  zur  sog.  Chrysanilsäure  C8H5ON.CH:NC6H4 
COaH,  vereinigt  (B.  43,  1971). 

Indoxylsäure  C6H4\^^^^  C.COOH,  F.  1230  u.  Zers.,  entsteht  durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,  976)  aus  ihrem  Aethylester,  welcher 

1.  durch  Reduction  mit  Schwefelammon  aus  o-Nitrophenylpropiol- 
säureester  (S.  415)  oder  dessen  Umlagerungsproduct,  dem  Isatogen- 
säureester,  sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  Indo- 
xanthinsäureester  (B.  15,  745)  zu  betrachten,  den  man  auch  durch 
Oxydation  aus  Indoxylsäureester  erhalten  kann: 


C TT  |C=C.COoR h 

(N02  Schwefelammon 


c6H4 


c.co2r. 


2.  Durch  Condensation  von  Anilidomalonsäureester  (S.  110)  beim  Er- 
hitzen auf  260 — 265°  (B.  31,  1816): 


C6H5NHCH<£g°!  C,H4jC.<gH>yxOOR. 

3.  Von  technischer  Wichtigkeit  ist  die  Bildung  der  Indoxylsäure  aus 
Anthranilinoessigsäure  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  (S.  299)  durch  Er- 
hitzen mit  Aetzalkalien : 


r tt  /COOH 

^ öci  a nhch  2cooh 


NaOH 
> 


c6H 


/C(OHK 

4\NH / 


CCOOH. 


Die  Ester  der  Anthranilinoessigsäure  werden  schon  durch  Na-aethylat- 
lösung  zu  Indoxylsäureestern  condensirt;  noch  leichter  reagiren  die  n-Acidyl- 
und  n- Alkylderivate ; aus  letzteren  erhält  man  n-Alkylindoxylsäure- 
ester  (B.  35,  1683,  1699). 

Beim  Erwärmen  mit  conc.  S04H2  entsteht  aus  Indoxylsäureester 
quantitativ  Indigosulfosäure  (S.  760) ; durch  Erhitzen  mit  Alkali  unter 
Durchleiten  von  Luft  wird  er  in  Indigo  übergeführt.  Durch  Erhitzen  des 
Indoxylsäureesters  auf  240 — 260°  wird  er  wie  die  Indol-a-carbonsäure  (S.  747) 
in  ein  dimoleculares  Imidanhydrid  umgewandelt  (B.  35,  524). 

Der  Phenolcharacter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner  Lös- 
lichkeit in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch  C02  wieder  abge- 
schieden; Jodaethyl  bildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsäureesters  Aethyl- 
indoxylsäureester  C8H5(0C2H5)N.C02R,  der  beim  Verseifen  mit  Baryt 
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Aethylindoxylsäure,  F.  i6o°,  giebt;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  C02 
ab  und  bildet  Aethylindoxyl  C8H6(OC2H5)N,  das  im  Geruch  und  Verhalten 
dem  Indol  gleicht;  beim  Erwärmen  mit  HCl  giebt  Aethylindoxylsäure 
In  doxyl,  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Pseudoisatoxim  (S.  754). 

Bei  manchen  Reactionen  liefert  Indoxyl,  sowie  die  Indoxylsäure,  Pro- 
ducte,  die  sich  von  einem  dem  Indoxyl  isomeren  Pseudoindoxyl  oder  Di- 

hydro-$-ketomdol  C6H4  CH2  ableiten.  In  dieser  Form  reagiren  Indoxyl 

und  Indoxylsäure  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Ketonsäuren,  wie  Benz- 
aldehyd, Brenztraubensäure  u.  s.  w.  unter  Bildung  von  sog.  Indogeniden, 

die  zweiwertige  Gruppe  CeH4<^^>C=  wird  Indogen  genannt  (B.  16,  2197): 

CeH4\j^|-  C=CHCgH5  Cc)H5/^^^.^>C=C(CH3)C02H 

Indogenid  des  Benzaldehyds  Indogenid  der  Brenztraubensäure. 

Die  Indogenide  des  Protocatechualdehyds  und  der  Amidobenzaldehyde 
haben  Farbstoffcharacter  (C.  1903  I,  34). 

Bei  Einwirkung  von  Isatin  auf  Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indo- 
genid Indirubin  (S.  761): 


C»H<£%>CH*  + 0C<cbHl 


NH  -►  c»H4<§°>C=c<g^)  NH, 


welches  isomer  ist  mit  Indigoblau;  letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  748)  oder  durch  Condensation  von  Indoxyl  mit  Isatinchlorid 
oder  Isatin-a-anil  und  ist  demnach  als  Diindogen  aufzufassen: 


Indigoblau  (Diindogen). 


In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Indoxyl  und  Thionaphtenchinon 
den  ß-Thionaphten-a-indolindigo  C6H4  C:  C\COi4i  S <M-  29>  375).  aus 
Indoxyl  und  Acenaphtenchinon  den  violett  gefärbten  Acenaphten-a-indol- 

indigo  (B.  41,  3332). 

ß-Aethoxy-a-methylindol  C8H5N(OC2H5)(CH3),  F.  1420,  aus  Aethoxy- 
acetonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(CH3)CH2OC2H5  (B.  25,  R.  417). 

Eine  mit  der  Indoxylsäure  isomere  n-Oxyindol-a-carbonsäure,  F.  1590 
u.  Zers.,  entsteht  aus  o-Nitrobenzylmalonsäure  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge: cgH4<(q^22_ch^cooh^  — ► C6H4/  ^ffj^C(COOH)  , sowie  bei  der 

Reduction  von  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit  Natriumamalgam.  Durch 
Reduction  geht  die  Säure  leicht  in  a-Indolcarbonsäure  über.  Durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  liefert  sie:  o-Azoxybenzoesäure,  mit  Chromsäure:  Isatin. 
Sie  lässt  sich  leicht  in  der  NOH-Gruppe  acidyliren  und  alkyliren.  Chlor- 
kalk, H202  u.  a.  wandeln  die  n-Oxvindolcarbonsäure  in  einen  blauen,  dem 
Indigo  ähnlichen,  aber  alkalilöslichen  und  unbeständigen  Farbstoff:  Indoxin 
um,  beim  Lösen  in  conc.  S04II2  und  Stehen  der  verdünnten  Lösung  an 
der  Luft  scheidet  sich  Indigo  in  guter  Ausbeute  ab  (B.  26,  639 ; 30,  1045,  1052). 

a-Phenyl-n-oxyindol  C8H5N(C6H5)(OH),  F.  175 °,  bildet  sich  aus  Ben- 
zoinoxim  mit  conc.  S04H2  (C.  1907  I,  732). 

Hydroindolderi vate : Indol  lässt  sich  auf  electrolytischem  Wege,  wenn 

auch  wenig  glatt  zum  Dihydroindol , Indolin  C6H4  y^2/CH2,  Kp.  22 1°, 
reduciren,  das  auch  aus  n-Methylindolin  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phos- 
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phor  erhalten  werden  kann  (C.  1905  II,  335;  I9°S  IT»  1263).  n-Benzoyl- 
indolin,  F.  1190;  Nitrosoindolin,  F.  84°.  Leichter  erfolgt  die  Reduc- 
tion  der  alkylirten  Indole  entweder  auf  electroRtischem  Wege  oder  mit 
Sn  und  Salzsäure.  Die  Hydroindole  oder  Indoline  zeigen  ein  von  der 
Muttersubstanz  sehr  verschiedenes  Verhalten;  sie  stehen  in  ihren  Eigen- 
schaften den  alkylirten  A nilinen  nahe,  und  verhalten  sich  zu  den  letra- 
hydrochinolinen  (s.  d.),  die  einen  sechsgliedrigen  hydrirten  Pyridinring  mit 
dem  Benzolkern  condensirt  enthalten,  wie  Aethyl-  zu  Propylanilin  ( cyclische 
Homologie  vgl.  B.  26,  1285).  Durch  Silbersulfat  können  die  Dihydroindole 
wieder  zu  Indolen  oxydirt  werden  (B.  27,  827).  n-Methylindolin  C8H8N(CH3), 
Kp.  216°  (A.  239, 246).  Dihydromethylketol,  a -Methylindolin  C9HX1N,  Kp.  227°, 
ist  mittelst  Bromcamphersulfosäure  in  die  optisch  activen  Componenten  ge- 
spalten worden  (C.  1904  II,  1657).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor 
giebt  es  o-Propylanilin  (C.  1898  II,  714).  Mit  Malonsäureester  liefert  Di- 
hydromethylketol ein  tricyclisch.es  Condensationsproduct  (B.  26,  1298): 


r h f[I]CH2\cHCH  4-  ^-OOC\qjj  

^ n[2]NH  + ROOC/  2 

a,ß-Dimethylindolin  C10H13N,  Kp.  2290. 
C12H10N(CH3),  F.  410,  s.  B.  39,  3140- 

a,a-Dimethylindolin  C6H4<(^^>C(CH3)  2, 


->  C 


|[i]CH2 
6H3  [2]N=— 
I[3]Co.ch 


CHCHc 


l2  • CO. 

n-Methyldihydro-ß-naphtindol 


Kp.  2100,  entsteht  durch  De- 


stillation des  o-Isopropylamidobenzylalkohols.  Das  isomere  ß,ß-Dimethyl- 
indolin,  F.  350,  Kp.  228°,  wird  durch  Reduction  des  ß,ß-Dmiethylindolinons 
(S.  752)  oder  besser  aus  dem  Condensationsproduct  des  Isobutylidenphenyl- 

hydrazons,  dem  trimolecularen  $,$-Dimethylindolenin ; [C6H4<^^^^^^CH]3, 
durch  Reduction  gewonnen  (M.  18,  115). 

n, ß , ß-Trialkyl-a-alkylidenindoline  wie  Trimethylmethylenindolin 

C 6H 4 {™f>C:CH 2 , Kp.21  1290,  n-Phenyl-ß,ß-dimethyl-a-methylenindolin, 

Kp.52  208 °,  u.  a.  m.  wurden  synthetisch  aus  den  as-Alkylphenylliydrazonen 
geeigneter  Ketone,  sowie  durch  erschöpfende  Alkylirung  von  Indolen  (vgl. 
S.  744)  erhalten;  n,ß,ß-Trimethyl-a-benzylidenindolin,  F.  930,  aus  n,ß,ß-Tri- 
methylindolinon  und  Benzylmagnesiumchlorid  (B.  38,  1359).  Bei  der  Oxy- 
dation liefern  sie  Indolinone  (s.  u.). 

Sauerstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Dihydroindole:  Indoli- 
nole  und  Indolinone  werden  ebenfalls  synthetisch  aus  Phenylhydrazinderi- 
vaten gewonnen  (vgl.  S.  743):  n,ß,ß-Trimethylindolinol  C6H4  y^Ij^CxoH ’ 

F.  950,  und  n-Phenyl-ß,ß-dimethylindolinol,  F.  1250,  entstehen  aus  dem  as- 
Phenylmethyl-  und  dem  Diphenylhydrazon  des  Isobutyraldehyds  mit  alkohol. 
HJ -Säure  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
werden  sie  unter  Wanderung  einer  Methylgruppe  in  Trimethyl-  bez.  Phenyl- 
dimethylindol  umgewandelt  (M.  21,  156).  n,ß,ß-Trimethyl-a-phenylindolinol, 
F.  1020,  aus  n, ß,ß-Trimethylindolinon  mit  C6H5MgBr  (M.  27,  1223). 

a-Indolinone  sind  auch  aufzufassen  als  Lactame  der  o -Amidophenyl- 
essigsäure reihe  und  als  solche  z.  T.  bereits  früher  beschrieben  worden.  Es 
interessirt  hier  besonders  ihre  Synthese  aus  Acidylphenylhydraziden  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  (M.  18,  95»  527  5 vgl.  C.  1910  I,  876):  C6H6NH.NH.COCH3 

— > CgHU  j^^2/CO ; ähnlich  reagiren  Propionyl-,  Butyryl-,  Isobutyryl-  und 

Phenacetylphenylhydrazid,  Propionyl-  und  Isobutyryl-Methylphenylhydrazid : 
ß-Methyl-a-indolinon,  Atroxindol,  F.  i23°(vgl.  S.  302).  ß-Aethyl-  und  ß-Phenyl- 
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indolinon,  F.  1020  und  183°,  ß-Isopropylindolinon,  F.  1060  (C.  1903  II,  887) 
ß,ß-Dimethylindolinon,  F.  15 1°.  n,ß,ß-Trimethylindolinon,  F.  47 °,  Kp.  265°^ 
entsteht  auch  aus  dem  entsprechenden  Indolinol  (s.  o.)  sowie  aus  den 
Trimethylalkylidenindolinen  durch  Oxydation  (S.  751). 

\ 011  den  saueistoffhaltigen  Hydroindolderivaten  seien  besonders 
hervorgehoben  die  folgenden  Substanzen,  welche  zum  Indigoblau  oder 
Indigotin  hinübei leiten,  mit  welchem  sie  z.  T.  in  genetischer  Beziehung 
stehen : 


1.  Oxindol,  a-Indolinon  CO,  Eigenschaften  vgl.  S.  302,  ent- 

stcht  auch  aus  Acetphenylhydrazid  mit  Kalk  (s.  o.),  es  ist  zuerst  durch 
Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  und  oxydirt  sich  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem;  es  reducirt  daher  ammonia- 
kalische  Silberlösung.  Mit  N203  bildet  es  Isatoxim  (S.  754),  letzteres  wird 
durch  Reduction  in  Amidooxindol  und  dieses  durch  Oxydation  in  Isatin 
verwandelt: 

C-U<™2>°  C.H.<~>CO  C,H,<CHUNH,)\C0  0^  C.H,<W>CO 

Oxindol  Isatoxim  Amidooxindol  Isatin. 


Das  Oxindol  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Wasser 
austiitt  zu  gefärbten  \ erbindungen,  die  mit  den  aus  Indoxyl  entstehenden 
Indogeniden  stellungsisomer  sind  und  als  Isoindogeyude  bezeichnet  werden: 

Benzaloxindol  NH\qq  ^ ;C : CHC6H5 , schwefelgelbe  Nadeln,  F.  176C  Aus 
Oxindol  und  Isatin  entsteht  das  dem  Indigoblau  und  Indirubin  isomere 
Isoindigotin  NH<^yC:C/^H4/ NfJ  (c  ^ r>  J575  ; n>  g32) 

Oxindolaldehyd  C6H4<^^H^>COH,  gelbliche  Nadeln,  F.  213»,  ent- 

steht  neben  Ihiosalk^lsäure  bei  der  Spaltung  von  Thioindigoscharlach  (S.  7 c O 
mit  Alkali  (B.  43,  1974). 

2.  Dioxindol  C6H4/  CO,  Eigenschaften  S.  365,  erhält  man  aus 

o-Nitromandelsäure  sowie  aus  Isatin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  (B.  37,  938),  durch  Oxydation  wird  es  wieder  in  Isatin  und 

Isathyd  (S.  753)  verwandelt.  ß-Alkyl-  und  Aryldioxindole:  C6H4<(^H)R^CO 

sind  durch  Umsetzung  von  Isatin  mit  Organomagnesiumverbindungen  ge- 
wonnen worden  (C.  1910  II,  1140).  Das  dem  Dioxindol  isomere 

3.  n,a-Dioxindol  C0H4  N(OH)/^’  *arblose  Rhomben,  Acetverb.  F.  1010, 

wird  durch  Reduction  der  o-Nitrophenylessigsäure  mit  Zinkstaub  und  Schwefel- 
säure erhalten.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  es  n-Oxyisatoxim,  F.  2230,  aus 
dem  durch  aufeinanderfolgende  Reduction  und  Oxydation  n-Oxyisatin  ent- 
steht, das  sich  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  und  Alkalien  in  die 
isomere  Anthroxansäure  (S.  375)  umlagert  (B.  41,  3921): 


C,H 


UHo — x 


n,a-Dioxindol 


C:(NOH) 
N(OH)--/ 
n-Oxvisatoxim 


n(oh)/co>c°H4\n(oh)  ^/co-C6H4<n(oh)>co^c«H44>8°OH 

n-Oxyisatin  Anthroxansäure. 


. 4.  n,a,ß-Trioxindol  C6H4  ^OH^i/'00’  F-  l72°  u-  Zers-»  das  Anhydrid 

der  o-Hydroxylaminomandelsäure,  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitro- 
mandelsäure mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
durch  Erwärmen  mit  Essigsäurcanhydrid  geht  es  unter  Abspaltung  von 


Isatin. 
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Wasser  in  Isatin,  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  in  n-Oxyisatin 
(s.  o.)  über  (B.  42,  470). 

5.  Isatin  C6H4  CO  oder  C6H4  ^^C. OH,  Eigenschaften  S.  375 ; 

von  den  Bildungsweisen  des  Isatins  sind  hier  hervorzuheben : a.  die 
Bildung  aus  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (J.  pr.  Ch.  [2] 
24,  11 ; 25,  434);  b.  aus  Oxindol  und  Dioxindol  durch  Oxydation,  sowie 
aus  Trioxindol  durch  Abspaltung  von  Wasser;  c.  aus  o -Nitrophenyl- 
propiolsäure  durch  Alkali,  dabei  findet  zunächst  Umlagerung  in  Isa- 
togensäure  statt  (vgl.  S.  749),  welche  unter  C02-Abspaltung  Isatin  giebt: 


CfiH 


/C^C.COOH 


CO 


6n4\NOo 


->  CfiH. 


\ 


N: 


c.co2h 

ö 


C«H4<£3>C(OH); 


setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  noch 
ein  Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u.). 

d.  Aus  dem  synthetisch  leicht  darstellbaren  Isatin  - a - anil 
CO 

C6H4  ^Tjj>C:NC6H5  (vgl.  S.  754)  wird  Isatin  durch  Erhitzen  mit 

verdünnten  Mineralsäuren  erhalten  (C.  1900  II,  929). 

e.  Oxanilidchlorid  C6H5N:CC1.CC1  :NC6H5  geht  beim  Erwärmen 
mit  conc.  S04H2  in  Isatin  über  (C.  1908  I,  1001). 

Technische  Bedeutung  besitzen  nur  die  Verfahren  aus  Trioxindol 
und  Isatin- a- anil. 


Verhalten:  1.  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig entsteht  Isatosäureanhydrid  CGH4X  ^ (S.  297),  mit  Salpetersäure 

Nitrosalicylsäure , 2.  durch  Reduction  zunächst  Isathyd  C1GH1204  (Constit. 
vgl.  B.  37,  940)  (mit  Schwefelammon),  dann  Dioxindol  und  Oxindol. 
3.  NH3  und  primäre  Amine  bilden  sog.  Imesatine  der  allgemeinen  Formel 

^/CO,  welche  durch  Alkali  wieder  in  Isatin  und  Amine  ge- 


spalten werden  (vgl.  oben:  Isatinanil),  o- Phenylendiamin  liefert  sog.  Indo- 
phenazin (B.  29,  194,  1030;  35,  43 3 1 » 41,  1444);  Piperidin  giebt  ein  Di- 
piper idyli  satin  C8H5NO(NC5H10)2,  welches  in  einen  indigoähnlichen  Farbstoff 
Isatinblau  übergeführt  werden  kann  (B.  24,  1366;  40,  2495).  4-  Mit  Benzol- 
kohlenwasserstoffen, Phenolen  u.  s.  w.  condensirt  sich  Isatin  unter  Wasser- 
austritt. Mit  Thiophen  liefert  es  den  blauen  Farbstoff  Indophenin  (C8H5 
N02  + C4H4S  H20) ; ähnliche  Producte  werden  auch  mit  Furfuran  und 
I >nol  gebildet  (S.  709  und  B.  40,  2492).  5.  Die  dunkelviolett  gefärbten 

Alkalisalze  des  Isatins  C6H4(C202)N.Me  leiten  sich  von  der  Lactamform 
des  Isatins  ab,  da  aus  ihnen  durch  Umsetzung  mit  Benzoylchlorid  n-Ben- 
zoyl-vp-isatin  C6H4(C202)N.C0C6H5,  F.  206°,  mit  Jodmethyl  und  Jodaethyl 
n-Methyl-ip-isatin  C6H4(C202)NCH3,  F.  1340,  und  n-Aethyl-iji-isatin,  F.  95 °, 
erhalten  werden,  die  auch  aus  n-Methyl-  und  n-Aethylindol  durch  NaOBr 
(S.  745)  entstehen  (B.  40,  1291).  n-Acetyl-y-isatin  C6H4(C202)N.C0.CH3 
(S-  375)  aus  Isatin  und  Essigsäureanhydrid.  6.  Von  der  Hydroxyl-  oder 
Lactimform  des  Isatins  scheint  sich  dagegen  das  aus  den  Alkalisalzen  mit 
Silbernitrat  gewonnene  Isatinsilber  C8H4(OAg)NO  abzuleiten;  letzteres  giebt 
mit  Jodalkylen  O - Alkylisatine : Methylisatin  C8H4(OCH3)NO,  F.  102  °, 
Aethyhsatin  C8H4(OC2H5)NO , F.  88°,  welche  sich  wieder  zu  Isatin  oder 
lsatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.  7.  Ebenso  stammen  vom  Isatin  2 iso- 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 


48 


Indolgruppe. 


754 


mere  Isonitrosoverbindungen  ab:  Isatoxim  und  Pseudoisatoxim.  Isatoxim 
C6H4  C(NQH)\>Cqh,  F.  202°  u.  Zers.,  entsteht  aus  Isatin  mit  Hydroxyl- 
amin oder  aus  Oxindol  mit  N203  (S.  752)  und  bildet  bei  der  Reduction 
Amidooxindol,  das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann;  aus  Aethyljodid  und 
Isatoximsilber  entsteht  ein  Mono-  und  ein  Diaethy laether,  welche  nach 
dem  Verseifen  ebenfalls  in  Isatin  übergeführt  werden  können,  daher  die 

/ QQ 

Aethylgruppen  an  O gebunden  enthalten.  Pseudoisatoxim  C6H4 /C=NOH, 

F.  2000  u.  Zers.  (Synthese  s.  B.  41,  3512),  entsteht  aus  O-Aethylindoxylsäure 
mit  N203  (S.  750),  giebt  mit  Aethyljodid  ebenfalls  eine  Mono-  und  eine 

Diaethyl Verbindung  C6H4<^^yC:NOC2H6  und  C6H4\^j^£j-^  C:NOC2H5, 

von  denen  nur  die  erstere  in  Isatin  umgewandelt  werden  kann,  während 
aus  der  Diaethylverbindung  n-Aethyl-iy-isatin  entsteht.  Durch  Reduction 
von  n-Aethyl-iy-isatin-aethyloxim  entsteht  n - Diaethylindigo  (S.  760  und 
B.  16,  2201).  n-Acetyl-y-isatin  giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Dioxim  (C.  1909 
II,  987).  Isatinsemicarbazon  C8H5NO(:NNHCONH2),  s.  B.  29,  1030.  Isatin- 
ß-phenylhydrazon  C8H6NO(:N.NHC6H5) , F.  21 1°,  aus  Isatin  und  Phenyl- 
hydrazin; das  isomere  Pseudoisatinphenylhydrazon,  Isatin-a-phenylhydrazon, 
F.  236°,  wird  durch  Umsetzung  von  O-Methylisatin  mit  Phenylhydrazin  oder 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Indoxyl  erhalten  (B.  40,  1298). 

8.  In  gleicher  Weise  leiten  sich  vom  Isatin  zwei  stellungsisomere 

Isatinanile  ab:  das  Isatin-ß-anil  C6H4/^C6H^)>CO,  goldgelbe  Prismen, 

F.  2210,  und  das  Isatin-a-anil,  das  in  zwei  Modificationen,  gelbbraunen 
Blättchen  und  violetten  Prismen,  F.  216°,  auftritt,  die  wahrscheinlich 
der  Lactam-  und  Lactimform  des  Isatins  im  Sinne  der  Formeln 

C6H4^^C:NC6H5  und  C6H4  ^^C.NHC6H5,  entsprechen;  beim 

Erhitzen  geht  erstere  in  die  letztere  über.  Man  gewinnt  das  Isatin- 
a-anil  aus  Isatinchlorid  oder  O-Methylisatin  mit  Anilin,  oder  aus  Ind- 
oxyl oder  Indoxylsäure  mit  Nitrosobenzol  (B.  42,  4269).  Zur  tech- 
nischen Darstellung  geht  man  vom  Diphenylthioharnstoff  aus; 
dieser  giebt  beim  Entschwefeln  mit  bas.  Bleicarbonat:  Carbodiphenyl- 
imid  (S.  108),  welches  durch  der  Reactionsmasse  beigegebenes  Alkali- 
cyanid unter  Addition  von  HCN  in  Carbodiphenylimidhydrocyanid  über- 
geht. Letzteres  liefert  mit  gelbem  Schwefelammon  ein  Thiamid ; dieses 
condensirt  sich  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Isatin- 
a-anil  (C.  1900  II,  928,  929,  1250;  1901  I,  71;  D.  R.  P.  113979) : 


C6H6NH\rs 

C6H6NH/tb 


H2S  CftHKNH\p 
+HciU  c6H5N/^ 


.CN^Ce(P|^^C.CSNH2->C6H4{^>C:NC6H 


5- 


Endlich  wird  das  Isatin-a-anil  auch  durch  Condensation  des  Ein- 
wirkungsproductes  von  Anilin  und  Hydroxylamin  auf  Chloral,  des  Iso- 

C H NH 

nitrosoaethenyldiphenylamidins  fjß^C.CH :NOH  mit  conc. 

Schwefelsäure  erhalten  (C.  1900  II,  929). 

Mit  H2S  in  saurer  Lösung  liefert  das  Isatin-a-anil:  a-Thioisatin  C6H4 
(C2OSNH),  das  sehr  leicht  unter  Schwefelabspaltung:  Indigo,  mit  alkalischer 
Bleilösung  aber  Isatin  giebt  (C.  1902  I,  1429).  Durch  Schwefelammonium 
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wird  das  Isatinanil  in  der  Kälte  zu  Indoxyl,  in  der  Wärme  zu  Indigo  re- 
ducirt  (B.  43,  1379).  Durch  Reduction  mit  Natriumhydrosulfit  gehen  die 
Isatinanile  unter  Aufnahme  von  2 H-Atomen  in  die  farblosen  Isatinleuk- 
anile  C8H7NO.NHC6H5  über,  die  bereits  durch  den  Luftsauerstoff  wieder 
zu  den  Isatinanilen  oxydirt  werden  (B.  43,  1376).  Isatindianil  C6H4(C:N 
C6H5)2NH,  F.  210°. 

9.  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PC15  in  Benzollösung  entsteht 

Isatinchlorid  C6H4  j^^CCl,  F.  1800  u.  Zers.,  welches  sich  in  Aether 

mit  blauer  Farbe  löst;  durch  Reduction  mit  HJ  in  Eisessiglösung  oder 
Zinkstaub  wird  es  in  Indigoblau  übergeführt: 


In  gleicher  Weise  entstehen  aus  im  Benzolkern  substituirten  Isa- 
tinen  Substitutionsproducte  des  Indigoblau:  Dibrom-,  Dinitro-,  Dime- 
thylindigoblau. 

10.  Mit  Substanzen,  die  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  ent- 
halten, condensirt  sich  das  Isatin  unter  Wasseraustritt  zu  Farbstoffen, 
die  in  ihrer  Structur  und  ihrem  Verhalten  dem  Indigo  ähnlich  sind 
und  die  man  daher  als  indigoide  Farbstoffe  bezeichnet.  So  entsteht 

aus  Isatin  und  Indoxyl  das  Indirubin  C6H4  ^^C : NH  (S.  750 

und  761),  aus  Isatin  und  ß-Oxythionaphten  (S.  738)  der  technisch  wert- 

ro  r T-T 

volle  Thioindigoscharlach  R C6 H4Xg : Cy q^J/N H (M.  29,  376). 

Während  beim  Isatin  selbst  stets  das  in  ß-Stellung  befindliche  Car- 
bonyl  in  Reaction  tritt,  werden  aus  a-Isatinderivaten  wie  Isatinchlorid, 
Isatin-a-anil  und  O-Methylisatin  unter  Abspaltung  von  HCl,  C6H5NH0 
und  CHgOH,  die  stellungsisomeren  Farbstoffe  erhalten,  so  mit  Indoxyl 
das  Indigoblau  (S.  757),  mit  ß-Oxythionaphten  der  a-Thionaphten-a- 

inäolindigo,  Cibaviolett  A C6H4  >C : >C6H4  (M.  29,  37;;  31,  55), 

Mit  Isatinchlorid  bez.  Isatinanilid  reagiren  auch  solche  Phenole,  die 
die  Neigung  haben,  in  die  Ketoform  überzugehen,  wie  a-  und  ß- 
Naphtol,  Anthranol,  a-  und  ß-Anthrol,  Resorcin  etc.  unter  Bildung 
von  meist  blau  bis  blauviolett  gefärbten,  indigoiden  Küpenfarbstoffen 
(P.  Friedländer,  M.  29,  375,  387;  3«,  271,  871)  z.  B.: 


r H fCO-C-C<C^;x>C6H4 
C'HiicH=CH  ^ 

2-Naphtalin-a-indolindigo 

Durch  Alkalien  werden  diese  Farbstoffe  mehr  oder  weniger  leicht 
in  Anthranilsäure  und  die  entsprechenden  Aldehyde  gespalten : 


CH CO-C=<y£0  CeH4 

C(OH).CH=CH 

4-Oxybenzol-a-indolindigo. 


CfiH 


|CO  C— < c6h4 


4 'CH=CH 


- C6H4|C(?H):C.CHO  + HOCO^, 


clCH=CH 


HoN/ 


Vgl.  die  analog  verlaufende  Spaltung  des  Indigoblau  S.  760. 


4S* 
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a-  und  ß-Naphtisatin  C10H6(C2O2)NH,  F.  2550  und  248°,  s.  B.  21, 
117;  36,  1736;  C.  1904  II,  71. 

Indigoblau  ( Indigotin ) C6H4<^^/C=G(^^>C6H4:  bildet  den  Haupt- 
bestandteil des  käuflichen  Indigo,  welcher  aus  verschiedenen  Indigofera- 
arten  ( Indigofera  tinctoria,  Anil  u.  a.;  China,  Indien)  und  in  geringerer 
Menge  aus  Waid  ( Isatis  tinctoria ; Europa),  dem  Färberknöterich  (. Poly - 
gonum  tinctorium),  sowie  aus  dem  sudanischen  Gara  ( Lonchocarpus  cya- 
nescens ) gewonnen  werden  kann.  Der  in  diesen  Pflanzen  enthaltene, 
Indigo-bildende  Stoff,  das  Indican , ist  wahrscheinlich  eine  Glucose- 
verbindung des  Indoxyls  (S.  748):  C8H60N(C6H1105).  Dieses  Glycosid 
wird  beim  Stehenlassen  der  mit  Wasser  übergossenen  Pflanzenteile  an 
der  Luft  durch  Einwirkung  eines  Fermentes  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Glucose  und  Indoxyl  gespalten,  welches  letztere 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  Indigo  oxydirt  wird  (C.  1898  II,  203; 
1900  I,  1294;  II,  874;  1909  II,  218;  vgl.  B.  35,  4338).  Neuerdings 
werden  in  Deutschland  grosse  Mengen  Indigo  auf  synthetischem  Wege 
hergestellt. 

Der  käufliche  natürliche  Indigo  enthält  neben  Indigoblau  (20 — 90  pct.) 
noch  verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzen,  wie  Indigoleim, 
Indigobrann,  Indoxylbraun , Indigorot  ( C . 1907  I,  1272),  die  durch  aufeinander- 
folgende Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure,  Kalilauge  und  heissem 
Alkohol  entfernt  werden  können.  Vorteilhafter  reinigt  man  den  natürlichen 
Indigo,  indem  man  ihn  zu  Indigoweiss  (S.  761)  reducirt,  aus  dessen  Lösungen 
sich  der  Indigo  beim  Schütteln  mit  Luft  rein  abscheidet  (J.  pr.  Ch.  [1]  28, 
193;  A.  195,  305).  Ein  viel  reineres  Ausgangsmaterial  bietet  heutzutage  der 
synthetische  Indigo  dar. 

Geschichte  (vgl.  B.  33,  Sonderheft  S.  LI):  Der  Indigo  war  schon  im 
Altertum  bei  den  Völkern  des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dios- 
corides,  Plinius:  ivöikov,  indicum).  In  Europa  wurde  er  erst  nach  Er- 
schliessung des  Seeweges  nach  Ostindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts 
in  der  Färberei  allgemeiner  gebräuchlich.  Der  seither  jährlich  in  grossen 
Quantitäten  producirte  und  hauptsächlich  aus  Bengalen,  Java  und  Central- 
amerika eingeführtc  Pflanzenindigo  ist  in  den  letzten  Jahren  fast  völlig 
durch  den  fabrikmässig  auf  synthetischen  Wegen  aus  Teerproducten  her- 
gestellten Indigo  verdrängt  worden. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo  für 
ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkohlenteer,  2.  Aufl.  II, 
883),  vermutlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere  Unter- 
suchungen der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  im  19.  Jahrhundert 
stattgefunden.  Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Salpetersäure  wurde 
1841  gleichzeitig  von  Erdmann  und  Laurent,  die  Bildung  von  Anilin 
durch  Destillation  mit  Kali  1848  von  Fritzsche  beobachtet.  1865  führten 
Baeyer  und  Knop  den  Indigo  durch  Reduction  in  Dioxindol,  Oxindol 
und  Indol  über,  welches  letztere  Baeyer  und  Emmerling  1869  synthe- 
tisch aus  o-Nitrozimmtsäurc  erhielten.  1870  bewirkten  En  gl  er  und  Em- 
merling die  erste  Indigosynthese  durch  Erhitzen  von  o-Nitroacetophenon 
mit  Zinkstaub  und  Kalk  (B.  28,  309)  und  1874  erhielt  Nencki  den  Indigo 
aus  Indol  durch  Oxydation  mit  Ozon.  1870 — 1878  lehrten  Baeyer  und 
seine  Schüler  die  Constitution  und  Synthese  des  Oxindols  oder  o-Amido- 
phenylcssigsäurclactams,  dessen  Ueberfiihrung  in  Isatin,  sowie  verschiedene 
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Methoden  zur  Ueberführung  von  Isatin  in  Indigoblau  kennen.  Isatin  er- 
hielten 1879  Claisen  und  Shadwell  auch  aus  o-Amidobenzoylameisen- 
säure.  1880 — 1882  erbrachte  Baeyer  durch  eine  Reihe  neuer  Synthesen 
(s.  u.)  des  Indigos  sichere  Constitutionsbeweise,  sowie  glatte  Darstellungs- 
methoden. Von  den  seit  dieser  Zeit  in  grosser  Zahl  ausgeführten  Indigo- 
synthesen hat  sich  besonders  die  von  Heumann  im  Jahre  1890  aus  Phe- 
nylglycin  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  durch  Alkalischmelze  und  darauf- 
folgende Oxydation  erzielte  Synthese  des  Indigotins  durch  fortgesetzte  Be- 
mühungen in  eine  technisch  in  grossem  Massstabe  verwertbare  Form  bringen 
lassen  (vgl.  C-  1901  I,  1325). 


Die  meisten  Methoden  zur  directen  Synthese  des  Indigoblau  gehen 
vom  Isatin  oder  Indoxyl,  oder  ihren  Derivaten  aus;  auch  der  Pflanzen- 
indigo verdankt  wahrscheinlich  seine  Bildung  erst  einer  Oxydation  von 
Indoxyl  (vgl.  S.  756). 

1.  Das  Indoxyl  wird  durch  Oxydation  in  Indigo  übergeführt  (S.748): 


Zur  Darstellung  des  Indoxyls  bez.  von  Derivaten  desselben  dienen 
in  der  Technik  zwei  Verfahren: 

a)  Das  erste  dieser  Verfahren  geht  aus  von  der  von  Heumann 
1890  entdeckten  Bildung  von  Indoxyl  aus  Anilidoessigsäure  oder  Phenyl- 
glycocoll  C6H5NH. CH2COOH  durch  Kalischmelze;  durch  einen  Zusatz 
von  Natriumamid  und  die  dadurch  bedingte  Herabsetzung  der  Schmelz- 
temperatur hat  sich  diese  Methode  zur  Gewinnung  des  Indoxyls  in  eine 
im  grossem  Maasstabe  verwertbare  Form  bringen  lassen  (C.  1903  I,  110). 

Wie  das  Phenylglycocoll  verhalten  sich  Tolyl-,  Xylyl-,  Naphtyl-, 
Phenylmethylglycocoll,  welche  Derivate  des  Indigoblau  bilden;  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden  Indigosulfo- 
säuren  (B.  23,  3043,  3431;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26.  2547,  R.  633).  Auch 
durch  Schmelzen  von  Oxaethylanilin  C6H5NH.CH2CH2OH  (C.  1906  II,  386), 
Aethylendiamlin  C6H5NHCH2.CH2NHC6H5  (C.  1910  I,  1200),  Phenylhydantoin 
(S.  102  und  C.  1902  II,  173),  Bromacetanilid  C6H5  NHCO.CH2Br  bez.  Di- 
phenyldiketo  piperazin  mit  Kali  entsteht  Indoxyl  (B.  23,  3289;  C.  1900  II,  581  ; 
1902  I,  476;  1904  I,  771).  Zu  dieser  Gruppe  von  Synthesen  gehört  auch  die 

Bildung  des  Indigo  aus  Aethylenanthranilsäure  C6H4:  qq^qpi  2^HO^OC /Cg H4 
durch  Kalischmelze  (B.  28,  1685). 

b)  Zur  zweiten  technischen  Darstellung  des  Indoxyls  bez.  von 
Derivaten  desselben  dient  die  Anthranilsäure  (S.  293).  Zur  Be- 
reitung der  letzteren  geht  man  von  dem  im  Steinkohlenteer  in  reich- 
lichster Menge  vorhandenen  Naphtalin  aus,  welches  durch  Oxydation 
mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  Phtalsäureanhydrid  giebt.  Dieses 
wird  mit  NH3  in  Phtalimid  und  letzteres  mit  Brom  und  Alkali  in 
Anthranilsäure  umgewandelt: 
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Aus  der  Anthranilsäure  erhält  man  i.  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
essigsäure, 2.  durch  Condensation  mit  Formaldehyd  und  Blausäure  und 
darauffolgendes  Verseifen,  oder  3.  durch  Verschmelzen  mit  Polyhydro- 
xylverbindungen wie  Glycerin,  Mannit,  Glucose,  Cellulose  etc.  und 
Aetzkali  (B.  43,  2774) : Anthranilinoessigsäure  oder  Phenylglycin-o-carbon- 
COOH 

säure  C6H4<^j^j_j.  ; diese  geht  durch  weitere  Kalischmelze  unter 


Luftabschluss  oder  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Indoxyl- 
derivate  (S.  749)  über,  welche  sich  in  der  oben  skizzirten  Weise  in 
Indigo  überführen  lassen. 

Vgl.  ferner  die  Synthesen  des  Indoxylcarbonsäureesters  (aus  Anthrani- 
hnoessigester  und  aus  Anilinomaionsäureester ) und  dessen  Ueberführung  in 
Indoxvlsäure  und  Indoxyl  (S.  749). 


2 a.  Das  Isatin  kann  man  entweder  in  Isatinclilorid  und  dieses 
mit  Zinkstaub  in  Indigo  um  wandeln  (vgl.  S.  755),  oder  es  wird  das 
Isatin-a-anil  mittelst  Schwefelammon  zu  Indigo  reducirt  (C.  1901  1,867): 


/CO 


2C6H4/^)C:NC6H5  +4H  = C6H4<(^\C=C/^)C6H44-2C6H5NH2. 


2 b.  Isatinchlorid  und  Isatin-a-anil  condensiren  sich  mit  Indoxyl 
beim  Erwärmen  in  Benzol  bez.  Eisessig  unter  Abspaltung  von  HCl 
bez.  C6H5NH2  zu  Indigo  (vgl.  S.  755): 


C6H*\Nh)C;NC«H5  + CH  \NH^  C6H*  = C»H 


/CO  \r.r/CO\ 
4\NH/  NH/ 


C6H4+C6H5NH 


Diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  unsymmetrisch  substi- 
tuirter  Indigotine.  Ueber  die  Gewinnung  von  Isatin  und  Isatin-a-anil 
s.  S.  753  und  754. 

Die  folgenden  von  A.  v.  Baeyer  und  seinen  Schülern  ausgeführten 
älteren  Synthesen  3.,  4.  und  5.  des  Indigo  haben  zum  Teil  nur  noch 
theoretisches  Interesse : 

3.  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  255)  condensirt  sich  mit  Aceton  zu  o- 
Nitrophenylmilchsäureketon,  dieses  Keton  wird  durch  Alkalien  glatt  in 
Essigsäure,  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt : 


!C(H(  [CH(OH)CH2COCH3  = CeH 4 jCO  COj  CoH4  + 2ch3cooh  + 2h2o 


4.  o -Nitrophenylpropiolsäure  (S.  415)  wird  durch  alkalische  Re- 
ductionsmittel  nach  intermediärer  Umlagerung  in  Isatogensäure  (vgl. 

S.  753)  unter  C02-Abspaltung  zu  Indigo  reducirt: 


2CeH 


iQccooh 

4|N02 


2C6H4 


CO-CCOOH 

N—Ö 


— >- 


5.  Andrerseits  kann  man  o- Nitrophenylpropiolsäure  durch  C02- Ab- 
spaltung in  o-Nitrophertylacetylen  verwandeln,  dessen  Cu-Verbindung  durch 
Ferricyankali  zu  o 2-Dinitrodiphenyldiacetylen  (S.  605)  condensirt  wird;  letz- 
teres wird  durch  Alkali  in  Diisatogen,  durch  Reductionsmittel  in  Indigo 
umgewandelt: 


C 


U |C : C 
3 UNO, 


r Y’i  ICO.C.C.CO)  iro  roi 

no9c'h‘  * C'H%4><£NJC*H4  * c«h‘{nh)C:C<nh1c«h 
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6.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o -Nitroacetophenon  C6H4(N02)C0CH3 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  Sublimat  von  Indigo. 

Benzyliden-o-nitroacetophenon  CgH^^Q^  6 J (2  Mol.),  zerfällt  unter 

dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  in  Indigo  und  Benzoesäure  (B.  28,  2497). 

7.  o-Nitrobenzoylessigsäure  C 6 H 4 \^o ^ ^ 2 ^ ^ ^ bez.  deren  Ester  gehen 

beim  Erwärmen  mit  Aetzalkalien  unter  Zusatz  von  Reductionsmitteln  in 
Indigo  über  (C.  1908  II,  920). 

8.  n -Oxyindolcavbonsäuve,  aus  o-Nitrobenzylmalonester  oder  aus  o-Nitro- 
phenylbrenztraubensäure  gewonnen  (S.  750),  geht  durch  Behandlung  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  darauffolgender  Oxydation  mit  Luft  in  Indigo  über: 


u fCH2COCOOH 

°h*|no 


2c 6H4  }^OH)^CCOOH  ♦ C6H*{&h>C:C<Nh|C«H‘- 


Constitution  des  Indigoblau:  Die  oben  angenommene  Formel  des 
Indigoblau  stützt  sich  auf  folgende  Tatsachen: 

1.  Die  Dampf  dichte  entspricht  der  Molecularformel  C16H10N2O2 
(vgl.  B.  39,  2611). 

2.  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  aus  Indoxyl  und  Isatin,  sowie 
die  leichte  Umwandlung  in  diese  und  andere  Indolkörper,  spricht  dafür, 


Q 

dass  die  obige  Formel  durch  Vereinigung  zweier  Gruppen  C6H4  ^ C: 


N/ 


zustande  kommt. 

3.  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  aneinander  gekettet 
sein  müssen,  erhellt  aus  der  Synthese  aus  Di-(o-nitrophenyl)-diacetylen 
(s.  o.),  welche  das  Diphenyldiacetylen  C6H5CC— C:C.C6H5  als  den  Grund- 
kohlenwasserstoff des  Indigo  erscheinen  lässt. 

4.  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  spricht  die  Bildung 
von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aethyl-ip-isatin  (S.  753). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver  dar, 
das  durch  Reiben  einen  kupferroten,  metallglänzenden  Strich  erhält, 
sublimirt  bildet  es  kupferrote,  metallglänzende  Prismen.  Es  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  verd.  Säuren  unlös- 
lich, geruch-  und  geschmacklos.  In  heissem  Anilin  löst  es  sich  mit 
blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit  purpurroter  Farbe  — ein  Ver- 
halten, das  an  die  verschiedenen  Färbungen  der  Jodlösungen  erinnert 
— und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  Krystallen  des  rhombischen 
Systems,  welche  starken  Dichroismus  zeigen  (C.  1900  I,  77 1),  erhalten 
werden;  aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in  schönen  blauen 
Tafeln,  aus  • geschmolzenem  Phtalsäureanhydrid  in  glänzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  verwandelt  es  sich  unter 
teilweiser  Verkohlung,  bei  30 — 40  mm  Druck  ohne  Zersetzung  in  einen 
dunkelroten  Dampf. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Indigo  und  seiner  Derivate  s. 

B.  18,  1426. 

Das  Färben  der  Gespinstfaser  mit  Indigo  geschieht  nach  folgenden 
Verfahren:  1.  Man  verwandelt  das  Indigoblau  durch  Reduction  in  Indigo- 
weiss  (S.  761)  ( Indigoküpe ),  tränkt  mit  der  Küpenlösung  das  Gewebe  (Wolle 
oder  Baumwolle)  und  setzt  es  der  Luft  aus,  wobei  das  wiedergebildete 
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Indigoblau  sich  auf  der  Faser  niederschlägt  oder  2.  man  taucht  Wolle  in  die 
wässerige  Lösung  der  Indigodisulfosäure  (s.  u.),  die  sich  direct  fixirt  (Säch- 
sischblaufärberei) . 

Der  Indigo  vereinigt  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Alkalien.  So 
lässt  sich  durch  Auflösen  von  Indigo  in  Eisessig-Schwefelsäure  und  Zugabe 
von  Aether  das  krystallinische  Sulfat  C16H10N2O2,SO4H2  gewinnen  (A. 
325,  196).  Beim  Behandeln  von  Indigo  mit  conc.  wässeriger  Natronlauge 
oder  Natriumalkoholatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  ein 
Anlagerungsproduct  C16H10N2O2,NaOH  in  Form  eines  dunkelgrünen  Pul- 
vers, das  durch  Wasser  dissociirt  wird,  und  durch  energische  Einwirkung 
von  Alkali  in  a-Indoxylaldehyd  und  Anthranilsäure  zerfällt  (Entdeckung 
der  Anthranilsäure)  (vgl.  S.  293  und  B.  43,  1971): 


HO 

0(0^  a)  , y™.  / 

XTtT  _ \NH/ 


jH4\NH 


CO 


6H4  ( ?)  — > 


c6h4^£(t^H)^c.cho 


sNH 


+ 


HOCO\r  „ 
H2N/tßH4' 


Abkömmlinge  und  Substitutionsproducte  des  Indigoblau 
(vgl.  Ch.  Ztg.  35,  1158): 

Die  Bezeichnung  der  Substituenten  geschieht  meist  nach  folgendem 
4 „/  4' 


Schema: 


5 


\/ 

7 


-CO  2 2/CO- 
-NH  C=CxNH- 


1' 


5' 

6' 


7' 


Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Hydroxylaminlösung  giebt  der  Indigo 
ein  Monoxim  C16H10N2O(NOH),  braunviolette  Nädelchen,  F.  205°  u.  Zers. 
(B.  31,  1252). 

Symmetrische  Substitutionsproducte  des  Indigo  sind  aus  substituirten 
Phenylglycinen  (B.  41,  3796),  Phenylglycin-o-carbonsäuren,  Isatinen,  o-Nitro- 
acetophenonen,  o-Nitrophenylmilchsäureketonen  u.  s.  w.  gewonnen  worden 
(vgl.  die  Bildungsweisen  S.  757  und  758),  unsymmetrische  durch  Conden- 
sation  von  substituirten  Isatinchloriden  und  a-Isatinanilen  mit  Indoxyl 
(S.  758).  Besonderes  technisches  Interesse  besitzen  die  halogenirten  In- 
digotine, von  denen  vor  allem  die  in  5-  und  7 -Stellung  substituirten 
durch  eine  lebhaftere  grünstichige  Nuance  und  hervorragende  Echtheits- 
eigenschaften ausgezeichnet  sind.  Substitution  in  6-Stellung  liefert  violett- 
rote Farbstoffe:  5,7,5'7'-Tetrachlorindigo,  Brillantindigo,  S^^^'-Tetrabrom- 
indigo,  Cibablau.  Sie  können  durch  directe  Halogenirung  von  Indigo  bei 
Abwesenheit  von  Wasser,  am  besten  in  Nitrobcnzollösung  in  der  Wärme 
(C.  1908  I,  1014),  oder  in  conc.  S04H2  oder  Chlorsulfonsäure  in  der  Kälte, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen  auf  die  Natriumbisulfitverbin- 
dung  des  Dchydroindigo  (S.  761)  gewonnen  werden  (B.  42,  4408 ; 43,  937). 
Ein  besonderes  Interesse  beansprucht  der  6,6'-Dibromindigo,  kupferglänzende, 
dunkelviolette  Krystalle,  der  sich  als  identisch  mit  dem  aus  dem  Secret 
der  Purpurschnecke  von  Mur  ex  brandaris  gewonnenen  antiken  Purpur 
erwiesen  hat.  Er  färbt  die  Faser  in  rotstichig  dunkelvioletten  Tönen 
(Friedländer,  B.  42,  765).  7,7'Dimethylindigo  s.  B.  42,  3641.  n-Diaethyl- 
indigo  (C6H4:C2ON.C2H5)2  aus  Aethyl-vjJ-isatinaethyloxim  (S.  754). 

a-  und  ß-Naphtindigo  entstehen  aus  den  Naphtylgly einen  durch  Ver- 
schmelzen mit  Alkali  und  darauffolgender  Oxydation  nach  Bildungsweise  ia 
(S.  757)  des  Indigoblau  (B.  2(i,  2547),  sowie  aus  den  mittelst  Naphtylamido- 
malonsäureestern  gewonnenen  Naphtindoxylsäureestern  (B.  32,  1236). 

In  conc.  S04H2  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe;  erst  bei  längerem 
Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indigomonosulfosäure,  Phönicinschwef elsäur e 


Dehydroindigo,  Indigoweiss. 
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C1GH9N202.S03H,  welche  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  blaues  Pulver 
gefällt  wird  und  purpurrote  wasserlösliche  Salze  bildet.  Indigodisulfosäure 
und  Indigotrisulfosäure  (C.  1899  II,  1052)  entstehen  durch  stark  rauchende 
Schwefelsäure;  die  Disulfosäure  bildet  Alkalisalze,  die  in  Salzlösungen  schwer 
löslich  sind  und  in  Teigform  als  Indigocarmin  in  den  Handel  kommen:  dass 
die  Sulfogruppen  in  dieser  Säure  sich  in  p-Stellung  zu  den  beiden  Imid- 
gruppen  befinden,  geht  aus  der  Synthese  der  Disulfosäure  mittelst  An- 
thranilidoessig-p-sulfosäure  hervor  (B.  34,  1860). 

Indigodicarbonsäure  Ci6H8N202(C00H)2  entsteht  aus  o-Nitrophtal- 

aldehydsäure  C6H3(COOH)</^q<^>  wie  Indigo  aus  o-Nitrobenzaldehyd. 

Durch  Oxydation  von  Indigo  mit  Pb02,  AgoO  oder  Mn04K  in  in- 
differenten Lösungsmitteln  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig 
entsteht  der 

Dehydroindigo  CeH^^^C-C^^C  6H4,  F.  210 — 2150  u.  Zers.,  dunkel- 
gelbe Tafeln.  Er  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  weit  leichter  löslich 
wie  der  Indigo,  besitzt  stark  oxydirenden,  chinonartigen  Character  und 
geht  durch  Reduction  leicht  wieder  in  Indigo  über.  Er  vereinigt  sich  mit 
zwei  Mol.  Säure  zu  hellgelb  gefärbten  Salzen.  Mit  Natriumbisulfit  liefert 
er  ein  prächtig  krystallisirendes  wasserlösliches  Additionsproduct  C10H8N2O2, 
2NaHS03  + 2H20,  von  leuchtend  kanariengelber  Farbe,  aus  dem  durch 
Halogenirung  in  wässeriger  Lösung  und  darauffolgender  Zersetzung  der  er- 
haltenen Bisulfitverbindungen  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren,  halogenirte 
Indigotine  gewonnen  werden  (B.  42,  3642,  3653). 


Indigoweiss  C16H12N202  entsteht  durch  Reduction  von  Indigoblau 
mittelst  Zinkstaub  und  Alkali,  Hydrosulfit  oder  Electrolyse  (vgl.  S.  759; 
C.  1899  H»  235).  Aus  alkalischer  Lösung  wird  es  bei  Luftabschluss 
durch  Salzsäure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der 
sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe  löst.  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigoblau.  Da  es  aus  Indigo 
durch  Aufnahme  zweier  H-Atome  entsteht  und  phenolartigen  Character 
zeigt,  schreibt  man  dem  Indigoweiss  die  Formel  eines  Diindoxyls  zu: 

dß Ü4\ — C<™;C6H4.  Ueber  Acylderivate  des  Indigoweiss 

vgl.  B.  34,  1858;  36,  2762. 


Stellungsisomer  mit  dem  Indigoblau  sind: 

1.  Indirubin,  Indigopurpurin,  Indigorot  C6H4  >C:C//qq^'1^>NH,  röt- 
liche Nadeln,  oberhalb  3400  unzersetzt  sublimircnd,  das  Indogenid  des 
Oxindols,  ist  im  Pflanzenreich  neben  Indigo  enthalten  und  entsteht  durch 
Condensation  von  Isatin  mit  Indoxyl  (S.  755)  und  von  Isatinchlorid  oder 
a-Isatinanil  mit  Oxindol. 


2.  Isoindigotin  NH7^4  C:C  NH,  granatrote  Nadeln,  , wird 

durch  Condensation  von  Oxindol  mit  Isatin  gewonnen  (S.  752)  (C.  1909 1, 1576). 

HC^CH\C c /CH\(3h 

8.  Dibenzofurfuran,  Diphenylenoxyd  | 11  ||  I F 8i° 

HC  ,C  C CH  * 

Yh/  Nd/  \ch/ 

Kp.  288°,  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog.  Stubbfett  (S.  657)  und  in 
der  Fluorenfraction  des  Steinkohlenteers,  in  welcher  es  durch  Ueber- 
führung  in  o2-Diphenol  mittelst  Kalischmelze  nachgewiesen  wurde  (B.  34, 
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1662);  synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  1.  durch  Destillation  von  Phe- 
nylphosphat (S.  190)  mit  Kalk,  2.  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  3.  aus  Phenyl- 
aether  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  4.  aus  o2-Diphenol  HO[2]C6H4. 
C6H4[2]OH  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  (B.  34,  1663),  5.  aus  der  Diazo- 
verbindung des  o-Amidophenylaethers  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure, 
ähnlich  wie  Fluorenon  aus  o-Amidobenzophenon  (vgl.  S.  668  und  B.  29, 
1876),  6.  am  besten  aus  der  Tetrazoverbindung  des  o2-Diamidodiphenyls 
(S.  531)  durch  verdünnte  Säuren  (B.  25,  2746): 


CßFL 


CfiH, 


x2o3 


■>  CrHj 


c6h4. 


~xnh2  h2nx  ' ‘xo7 

Diphenylenoxyd  bildet  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  o2-Diphenol 
(s.  o.),  beim  Erhitzen  mit  A1C13:  Phenol  (B.  34,  1664);  mit  Brom  giebt 
es  Dibromdiphenylenoxyd,  F.  185°,  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitro- 
diphenylenoxyd,  F.  2000.  Diamidodiphenylenoxyd,  F.  1880,  liefert  substantive 
Azofarbstoffe  (vgl.  S.  532).  Acetyldiphenylenoxyd,  F.  8i°,  s.  B.  24,  R.  744. 
Diphenylenoxydsulfosäure  ist  sehr  beständig  (B.  34,  1666).  ß,ß-Phenylen- 
naphtylenoxyd,  Brasan  C6H4-— -yC10H6 , F.  2020,  ist  ein  Umwandlungs- 

product  des  Brasilins  (S.  693);  Abkömmlinge  des  ßß-Phenylennaphtylen- 
oxyds  sind  durch  Condensation  von  2,3-Dichlor-a-naphtochinon  (S.  643)  mit 
Resorcin  und  Orcin  erhalten  worden  (B.  41,  2373). 

Durch  Na  und  Alkohol  wird  Diphenylenoxyd  zu  Tetrahydrodiphenylen- 
oxyd  C6H4— — -^C6H8,  Kp.  269°,  reducirt;  ebenso  liefert  ß-Dinaphtylenoxyd, 

CioH6[a] — [a]C10H6,  ein  Tetrahy droderivat,  dagegen  giebt  a-Dinaphtylen- 


oxyd  C10H6[ß] — [ß]C10H6,  ein  Octohy droderivat  (C.  1902  II,  1468). 


O 


9.  Dibenzothiophen,  Diphenylensulfid 


hc^CHxc z/  chV:h 

I II  II  I 

HC  C \ /C  CH 

XCH  s/  XCH^ 


,F.97°, 


Kp.  3330,  entsteht  aus  Phenyldisulfid  (C6H5)2S2  und  aus  Phenylsulfid  (C6H5)2S 
beim  Destilliren  durch  glühende  Röhren.  Es  scheint  sich  in  geringer  Menge 
auch  im  Steinkohlenteer  zu  finden  (B.  34,  1665).  Durch  Chromsäure  wird 
es,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  717),  zu  Diphenylensulfon  (C6H4)2S02, 
F.  2300,  oxydirt;  vgl.  auch  das  Benzidinsulfon  (S.  531).  Dem  Dibenzo- 
thiophen analog  constituirt  sind  die  beiden  stellungsisomeren  Dinaphto- 

thiophene  C10H6; C10H6,  F.  1470  und  2500,  von  denen  ersteres  aus  Di- 

S' 

oxydinaphtylensulfid  mit  conc.  S04FI2,  letzteres  durch  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  Naphtalin  bei  Rotglut  gebildet  wird  (B.  27,  3002;  C.  19 11  I, 

f r 1 1 criii 

1851);  Diacenaphtothiophen  C10H6  g C10H6  entsteht  durch  Conden- 
sation von  Acenaphten  (S.  652)  und  Schwefel  (B.  36,  1583). 

10.  Dibenzopyrrol,  Diphenylenimid  oder  Carbazol 

/:hx  7CHx 

C C CH 

I!  | , F.  238°,  Kp.  ^51°,  findet  sich 

C ,CX  CH 

CH  NH  CH^ 
im  Rohanthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazol- 
kalium  entzogen  werden  kann.  Synthetisch  gewinnt  man  es:  aus 


c12fi9n  = 


HC 

HC 


Carbazol. 
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Diphenylamin  (1)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus  Thiodiphenyl- 
amin  (2)  (S.  94)  durch  Erhitzen  mit  Cu- Pulver;  aus  o-Amidodiphenyl 
(3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus  o-Diamidodiphenyl  (4) 
durch  Erhitzen  mit  Säuren  (B.  25,  133);  aus  o-Amidodiphenylamin  mit- 
telst der  Diazoverbindung,  das  zunächst  entstehende  Phenyl azimido- 
benzol  (5)  giebt  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  Stickstoff  und 
Carbazol  (A.  291,  16;  B.  31,  1697): 


— CfiH 


(1)  C6H5\nh/C6Hh 

(2)  c6h4<S“)c6h4- 


C„H 


C6H4<- 


NH 
Carbazol 


6-^4 


-C6H4: 


NH, 


NH2NH2' 


C6H5  (3) 


C6H4  (4) 


' C(;H4\N(C6H5)_,  N 


(5) 


6.  Carbazolderivate  entstehen  auch,  wie  die  Indole  (vgl.  Bildungs- 
weise 3 S.  743),  aus  Arylhydrazonen  von  Cyclohexanketonen  (A.  359,  49); 
auch  solche  Phenole,  welche  Neigung  haben,  in  die  Ketoform  überzugehen, 
wie  ß-Naphtol  (S.  637),  9-Oxyphenanthren  (S.  659),  liefern  beim  Erhitzen 
mit  Arylhydrazinen  und  HCl  Carbazole: 

CH2.CH2.CH2  _nh3  ch2.ch2.c-c6h4 

CHo.CH2.C:NNHC6H5  > CH2.CH2.C— NH 

Phenylhydr.  d.  Ketohexamethylens  Tetrahydrocarbazol ; 

ähnlich  entstehen  aus  dem  Phenylhydrazon  der  Ketohexamethylencarbon- 
säure  Tetrahydrocarbazolcarbonsäure , aus  ß-Naphtol  mit  Phenylhydrazin 
und  mit  a-  und  ß-Naphtylhydrazin  Naphtopheno-  und  Dinaphtocarbazole, 
aus  9-Oxyphenanthren  und  Naphtylhydrazinen  Phenanthronaphtocarbazol 
(C.  1903  I,  588). 

Verhalten:  Das  Carbazol  giebt  die  Fichtenspahnreaction  (S.  722)  und 
die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  (S.  716),  wie  die  Pyrrol-  und 
meisten  Indolkörper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Verhalten  zu 
der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzoindol;  z.  B.  lässt  sich  Tetra- 
hydrocarbazol (s.  u.)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsäure  abbauen: 


C6H4\NH7C6Hr  CeH^^CeHs  _>  C6H4/£g\C.COOH. 

Das  Carbazol  ist,  gleich  dem  Pyrrol,  eine  sehr  schwache  Base,  die  nur 
mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:  Pikrat,  F.  182°.  Salpetrige 
Säure  giebt  Nitrosocarbazol  (C6H4)2N.NO,  F.  84°,  das  durch  Mineralsäuren 
in  p-Nitrosocarbazol  [C12H7(NO)]NH  umgelagert  wird,  letzteres  lässt  sich 
zu  Amidocarbazol  reduciren  (C.  1902  II,  1165).  Beim  Erhitzen  mit  Kali 
bildet  sich  Carbazolkalium  (C6H4)2NK,  welches  mit  Jodalkylen:  n-Methyl- 
carbazol  (C;6H4)2N.CH3,  F.  87°,  und  n-Aethylcarbazol  (C6H4)2NC2H5,  F.  68°, 
liefert.  Mit  CH3MgJ  setzt  sich  das  Carbazol  ähnlich  wie  Pyrrol  und  Indol 
(S.  724,  742)  unter  Methanentwicklung  zum  Carbazolmagnesium j odid 
(C6H4)2N.MgJ  um  (C.  1911  I,  i8q4).  Aus  Carbazol  und  Acetanhydrid  ent- 
steht n-Acetylcarbazol  (C6H4)2N.COCH3,  F.  69°;  Homologe  s.  B.  31,  2847. 
C hlor  liefert  verschiedene  Chlorcarbazole,  Salpetersäure  Nitrocarbazole 
(A.  202,  27;  B.  29,  R.  292,  650,  1112;  C.  1902  I,  608),  Schwefelsäure  Car- 
bazolsulf osäuren  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  336);  durch  Einwirkung  von  N2Oa 
auf  Carbazol  in  Eisessig  entsteht  das  Nitrosoderivat  des  3-Nitrocarbazol, 
F.  208 °,  das  durch  Reduction  3 -Amidocarbazol  liefert;  die  Diazoverbin- 
dungen des  letzteren  eignen  sich  wegen  ihrer  Lichtempfindlichkeit  zur  Her- 
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Stellung  photographischer  Copien  (B.  34,  1668).  Diamidocarbazol  vgl.  S.  533. 
Durch  Schmelzen  von  Carbazol  mit  Oxalsäure  entsteht  Tricarbazolcarbinol 
oder  Carbazolblau  (vgl.  S.  564).  n-Methylcarbazol  (s.  o.)  wird  beim  Durch- 
leiten seiner  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  in  Phenanthridin  (s.  d.)  um- 
gewandelt (B.  38,  1950):  NCH3  = +2H;  vgl.  den  analogen 

Uebergang  von  Pyrrol  in  Pyridin  (S.  723)  und  von  Indol  in  Chinolin  (S.  745). 
2-  und  3-Methylcarbazol,  F.  2590  und  2030,  sowie  eine  Reihe  weiterer  ho- 
mologer Carbazole  sind  aus  den  entsprechenden,  synthetisch  nach  Methode  6 
(S.  763)  gewonnenen  Tetrahydrocarbazolen  durch  Destillation  über  gelinde 
erhitztes  Bleioxyd  erhalten  worden  (A.  359.  74).  Dimethylcarbazol,  Ditolylen- 
imid  (CH3.C6H3)2NH,  F.  364°,  wird  pyrogen  aus  o-Toluidin  erhalten  (B.  29, 2594). 

Hydrocarbazole:  Dihydrocarbazol  C12H11N(?),  F.  2290,  durch  Re- 
duktion von  Carbazol  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (B.  40,  3225).  Tetra- 

C H 

hydrocarbazol  NH  q’jj4,  F.  1190,  wird  durch  Reduction  von  Carbazol,  so- 
wie auch  aus  dem  Phenylhydrazon  des  Ketohexamethylens  gewonnen  (s. 
Bildungsweise  6 S.  763);  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alkylirten  Indols,  in- 
dem der  eine  aromatische  Kern  durch  H-Aufnahme  alicyclisch  geworden 
ist  (vgl.  Hydronaphtaline  S.  653).  Beim  Behandeln  mit  Chloroform  und 
Natriumalkoholat  geht  es  in  ähnlicher  Weise  in  Acridinderivate  über,  wie 
die  Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.  ital.  24,  m;  vgl.  C.  1901  I,  1323). 
Durch  Kalischmelze  giebt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsäure 
(s.  o.  und  B.  26,  2006).  Das  Phenylhydrazon  des  a-Methylketohexamethy- 
lens  wird  durch  alkohol.  Chlorzink  zu  einem  den  Indoleninen  (S.  743)  ana- 

Tetra- 

hydrocarbazolcarbonsäure,  F.  2300,  bildet  sich  aus  dem  Phenylhydrazon 
der  Ketohexahydrobenzoesäure  (S.  455)  (B.  22,  2185).  Hexahydrocarbazol 
F rN  i\Nh d'1 1 0 , F.  990,  Kp.  267°,  ist  gleich  den  hydrirten  Pyrrolen  und 

Indolen  (S.  729,  750)  eine  starke  Base  (A.  163,  352). 

In  Bildungsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich: 


logen  Carbazolenin  N<  a*’^4 

C fiH 


(CH3) 


condensirt  (C.  1900  I,  1027) 


C10H6X.tm  C14HsX 

c6h4/nh  C10H0/NH  CcH4/NH 

Naphtophenocarbazol  Dinaphtocarbazol  Phenanthrophenocarbazol. 


Von  den  3 möglichen  Isomeren  [1,2]-,  [2,1]-  und  [2,3]-Naphtopheno- 
carbazol,  F.  2250,  F.  1 3 5 0 und  F.  3300,  sind  die  beiden  ersteren  u.  a.  aus 
a-  und  ß-Naphtol  mit  Phenylhydrazin  dargestellt  worden,  das  zweite  auch 
aus  2,3-Oxynaphtoesäure  mit  Phenylhydrazin  und  darauffolgender  C02-Ab- 
spaltung  (C.  1901  II,  427)^  das  letzte  findet  sich  im  Rohanthracen.  Ebenso 
kennt  man  verschiedene  zum  Teil  aus  Naphtolen  und  Naphtylhydrazinen, 
zum  Teil  auf  anderen  Wegen  gewonnene  Dinaphtocarbazole,  F.  1590,  F.  23 1°, 
F.  216°  und  F.  170°  (vgl.  C.  1903  I,  588,  883).  Phenanthrophenocarbazol, 
u - Diphenylenindol , F.  189°;  Phenanthronaphtocarbazole , F.  2200  und 
F.  2250. 


B.  Polyheteroatomige  fünfgliedrige  Ringe. 

Fünfgliedrige  Ringe  mit  2 O-  oder  2 S-Atomen  sind  die  Acetale  und 
Mercaptale  des  Aethylenglycols  wie  Aethylenaethylidenaethev  (I.)  und  Aethylen- 
dithioaethyliden  (II.) ; ferner  die  Aethvlenester  der  Kohlensäuregruppe,  wie 
Kohlensäur eaethylenester  (III.)  und  Trithiohohlensäureaethylenester  (IV.),  die 


Azole. 
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Aethylidenester  von  a - Oxysäuren , wie  Milchsäureaethyhdenester  (V.)  und 
dessen  Chlorirungsproduct  Chloralid  (VI.). 


L öh!-o/ch-CH3 

«•  K>ch.ch3 


ui. 

IV. 


CH2-0\ 

ch2-o/ 


CO 


ch2-s 

CHo-S/ 


ch3.ch-ov 

v-  co_o/CH'CH3 

CCI3.CH— Ox 

cO-0/CH'CHa' 


Fünfgliedrige  Ringe  mit  Phosphor  als  Heteroatom  vgl.  S.  210 ; B.  31, 
im  u.  a.  O. 


Azole. 


Wichtiger  als  diese  schon  früher  besprochenen  Körper  ist  eine 
Gruppe  von  polyheteroatomigen  fünfgliedrigen  Ringen,  die  man  unter 
dem  Namen:  Azole  zusammenfassen  kann  (A.  249,  1;  B.  23,  2823;  22, 
R.  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatome  N-  und  O-,  N-  und  S-,  oder 
nur  N-Atome;  man  kann  sie  abgeleitet  denken  von  den  monohetero- 
atomigen  Ringen,  dem  Furfuran,  Thiophen,  Pyrrol,  durch  Ersatz  von 
Methingruppen  durch  N-Atome,  wodurch,  wie  bereits  hervorgehoben 
wurde  (S.  698),  die  Ringfestigkeit  eines  Systems  relativ  wenig  beein- 
flusst wird.  Durch  diese  Auffassung  der  mannigfaltigen  hierhergehörigen 
Körperklassen  als  Ringazosubstitutionsproducte  der  monoheteroatomigen 
Ringe  gelangt  man  zu  einer  natürlichen  Systematisirung  der  ersteren 
und  einer  einheitlichen  Nomenklatur,  die  sich  vielfach  an  die  für  die 
einzelnen  Gruppen  schon  eingebürgerten  Namen  anlehnt:  man  bezeich- 
net die  einzelnen  Azole,  je  nach  dem  sie  sich  vom  Furfuran,  Thiophen 
oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von  ein,  zwei  oder  drei  CH-Gruppen,  durch 
N-Atome  ableiten,  als  Furo-monazole,  -diazole,  -triazole,  Thio-monazole, 
-diazole,  -triazole,  Pyrro-monazole,  -diazole,  -triazole.  Zur  Unterschei- 
dung der  metameren  Ringe  bezeichnen  wir  die  Methingruppen  des  Fur- 

[b]CH=CH[a] 

furans  u.  s.  w.  mit  [a],  [ax] , [b],  [b-J:  | 7>R  , entsprechend 

[b1]CH=CH[a1] 

der  Benennung  des  Substituenten  mit  a,  al5  ß,  ßx  (S.  710)  und  unter- 
scheiden Furo-[a]-monazol,  Furo-[b]-monazol,  Pyrro-la-^ydiazol,  Pyrro- 
[ab \diazol,  Pyrro-lßb^-diazol  u.  s.  w.  Unter  Beibehaltung  der  von  den 
Entdeckern  der  einzelnen  Körper  und  Körperklassen  eingeführten  Na- 
men als  Hauptbezeichnung,  werden  im  folgenden  an  der  Spitze  jeder 
Körperklasse  die  nach  der  obigen  Nomenklatur  sich  ergebenden  Namen 
aufgeführt  werden,  wodurch  die  Constitution  und  die  Stellung  der  Azole 
in  dem  folgenden  System  klar  gelegt  wird  (G.  Schroeter): 


CH=CH. 

I >0 

CH=CHX 

Furfuran 

CH=N— 

I O 

CH=CH 

F uro-[a]-monazol, 
Isoxazole  (S.  789) 


CH=CH. 

1 >s 

CH=CH 

Thiophen 

CH=N—, 

I >s 

CH=CH 

Thio-[a]-monazol 
vgl.  Benzisothiazol  (S.  809) 


CH=CH 

NH 

CH=CH/ 

Pyrrol 

CH=N- 

NH 

CH=CH 

Pvrro-[a]-monazol. 
Pyrazol  (S.  768) 
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N — CH. 

i >0 

CH=CH 

N=CH. 

I >s 

CH=CH/ 

N=CH 

1 >NH 

CH=CH 

F uro-[b]  -monazol 
Oxazole  (S.  803) 

Thio-[b] -monazol, 
Thiazole  (S.  806) 

Pyrro-[b]-monazol, 
Imidazole,  Glyoxaline 
(S.  793) 

CH=N 

1 ^>0 

CH=N' 

CH=N. 

\s 

CH=N 

CH=N. 

NH 

CH=N 

Furo-[aax]-diazol, 
Furazane  (S.  822) 

Thio-[aax] -diazol, 
Piazthiole  (S.  829) 

Pyrro-[aax]-diazol, 
Osotriazole  (S.  811) 

N — N- 
1 O 

CH=CH 

N N— v 

1 - >s 

CH=CH/ 

N=N— 

| ' NH 

CH=CH/ 

Furo-[ab]-diazol, 
Diazooxyde  (S.  826) 

Thio-[ab]-diazol, 
Anilidothiobiazol, 
Phenylendiazosulfide 
(S.  828) 

Pyrro-[ab]-diazol  (S.  814) 

N=CH, 

1 >0 
N=CH7 

2-3 
II  II 
O O 

X K 

\/ 

w 

N=CH 

1 )nh 

N=CH 

F uro-[bb , ] -diazol, 
Oxybiazole  (S.  825) 

Thio-[hbx] -diazol, 
Thiobiazoline  (S.  827) 

Pyrro-fbbij-diazol 
(S.  817) 

N=CH 

1 >0 

CH=N7 

N=CH. 

XS 

CH=N 

N=CH 
1 /NH 

CH=N 

Furo-[abx]-diazol, 
Azoxime  (S.  824) 

Thio-fabjj-diazol, 
Azosulfime  (S.  826) 

Pyrro-[abx] -diazol, 
Triazole  (S.  817) 

N=N 
1 >° 
CH=N/ 

N=N. 

1 >S 

CH=N 

N=N. 

1 /NH 

CH=NX 

N=CH 
1 >0 
N=N/ 

N=CH 

1 >s 

N=NX 

Pyrro-[aa1b]-triazol, 
Tetrazole  (S.  829) 
N=CH 
| ' NH 

N=N/ 

(vgl.  B.  29,  2492) 

Thio-fabb^-triazole, 
Triazsulfole  (S.  829) 

Pyrro-[abb1]-triazol, 
Tetrazole  (S.  829) 

N=N, 

1 >0 
N=N7 

N=N 

1 s 

N=N' 

2-2 
II  II 
2 2 
\/ 

3 

X 

Nicht  von  allen  hier  angeführten  Ringen  sind  die  Stammkörper  dar- 
gestellt worden,  in  den  meisten  Fällen  kennt  man  aber  deren  nächste  Homo- 
loge, von  einigen  nur  Bm^oderivate.  Von  den  Furo-  und  Thiotriazolen, 
den  Analogen  der  Tetrazole,  sind  nur  vereinzelte  Vertreter  bisher  bekannt 
geworden;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  Synthese  auch 
dieser  wesentlich  aus  anorganischen  Elementen  bestehenden  Ringe  das  System 
weiter  vervollständigt  wird,  ja  dass  es  gelingt,  die  zum  Schluss  der  Zu- 
sammenstellung aufgeführten  rein  anorganischen  Ringe,  z.  B.  den  aus  4 N- 
Atomen  und  einer  NH-Gruppe  gebildeten,  darzustellen,  welcher  ein  Ring- 
homologes der  Stickstoffwasserstoffsäure  wäre.  Vom  Standpunkt  einer 
Stickstoffchemie  aus  würde  man  dann  die  C-haltigen  Ringe  von  dem 
Stickstoff  ring  durch  Ersatz  der  N-Atome  durch  CH-Gruppen  ebensowohl 
ableiten  können,  wie  oben  der  umgekehrte  Weg  eingeschlagen  wurde. 
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Die  Ableitung  dieser  Ringsysteme  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
gestattet  auch  die  hauptsächlichsten  Bildungsweisen  der  Azole  als  Ana- 
logieen  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Furfurane,  Thiophene  und 
Pyrrole  aus  1 ,4-Diketonen,  bez.  den  1,4-Dioleiinglycolen  (vgl.  S.  709),  auf- 
zufassen: man  erhält  nämlich  die  schliesslichen  Generatoren  der  Azole,  wenn 
man  die  » Azosubstitution « bereits  in  der  1,4-Diolefinglycolkette  vornimmt; 
z.  B. : 


•C=C(OH),  (SH,NH2)  . -C=C /c  XTU, 

.C=C(OH)  > .C=C/°’ 

1,4-Diolefinglycole,  Erh.  für  sich,  Furfurane,  Thiophene,  Pyrrole 

mit  P2S5,  mit  NH3 


•C=N(OH),  (NH2) 

.C=C(OH),  (SH) 

1,3-Diketon-oxime  (-hydrazone) 

(Red.  prod.  d.  o-Nitrobenzylmercaptans) 


.C=N 


>0,  (S,NH) 


.C=C- 

Furo-,  Thio-,  Pyrro-[a]-monazole 


N=C(OH),  (SH, NH 2)  . N=CX^  ,c 

,C=C(OH)  .6=C/  ’ ' 

Ketonyl-amide  (-thiamide,  -amidine)  Furo-,  Thio-,  Pyrro-[b]-monazole 


.C=N(OH),  (NH2)  

•C=N(OH),  (NH2) 

1,2-Diketon-oxime  (-hydrazoxime,  -osazone) 


.C=N 

.C=N/ 


O, 


(NHo) 


Furo-,  Pyrro-[aax]-diazole 


.C=N(OH),  (NHo) 
N=C(OH),  (SH) 

Acidyl-amidoxime  (-hydrazidine, 
Thioacidyl-amidoxime) 


•^=c>0,  (S,NH) 

Furo-.  Thio-,  Pyrro-fabjJ-diazole 


N=C(OH),  (SH, NHo) 
N=C(OH) 

Diacidylhvdrazine 
Erh.  für  sich,  mit  P2S5,  mit  NH3 


Lc>°>  <S-NH> 


Furo-,  Thio-,  Pyrro-fbbxJ-diazole 


.C=C(OH),  (SH, NHo) 

N=N(OH),  (NH2)  * 

ö-Diazo-ketone  (-thiophenole,  -aniline  u.a.m.) 

.C=N(NH2) 

N=N(OH)  * 

Diazohydrazidine 


'Ln>°’  <S’NH> 

Furo-,  Thio-,  Pyrro-[ab]-diazole 

■C=N\NH 

N=N/Wil 

Pyrrotriazole  u.s.  w. 


Durch  den  Vergleich  der  im  folgenden  bei  den  einzelnen  Gruppen  aus- 
einandergesetzten Bildungsweisen  mit  diesem  Schema  wird  die  Uebersicht 
erheblich  erleichtert. 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Ringen  zunächst  die 
zahlreichen  und  wichtigen  Pyr azole  nebst  ihren  Benzoderivateh , den 
Indazolen,  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ihren 
Benzoderivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen  dann  die  Glyoxaline  oder 
Imidazole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  jeweilig  mit  ihren  Benzoderi- 
vaten, welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Anhydrobasen  zusammen- 
zufassen pflegt.  Bei  den  triheteroatomigen  Ringen  sind  wiederum  die 

Gruppen  der  Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Benzo- 
derivaten die  Azimide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  sich 
die  4 Gruppen  der  Furodiazole:  Furazane,  Diazooxyde,  Oxybiazole, 
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Azoxime,  und  die  4 Gruppen  der  Thiodiazole:  Azosulfime,  Thiobi- 
azoline,  Piazthiole  (Piaselenole) , Thio-[ab] -diazole  nebst  den 
Phenylendiazosulfiden.  Den  Schluss  bilden  die  Triazsulfole  und 
Tetrazole. 


1.  Pyrazol-  oder  Pyrro-[a]-monazolgruppe:  ^ NH. 

CH=CH/ 

Das  Pyrazol  C3H4N2  kann  man  vom  Pyrrol  ableiten  durch  Ersatz 
einer  der  NH- Gruppe  benachbarten  Methingruppe  durch  Stickstoff: 
Pyrro-[a.]-monazol  (s.  o.).  Näheres  über  die  Constitution  des  Pyrazols 
s.  bei  3-Methylpyrazol  S.  770.  Den  Di-  und  Tetrahydropyrrolen  ent- 
sprechen Dihydropyrazole  oder  Pyrazoline  und  Tetrahydropyrazole 
oder  Pyrazolidine:  Ketosubstitutionsproducte  dieser  hydrirten  Pyra- 
zole  sind  die  Ketopyrazoline  oder  Pyrazolone,  zu  denen  das  Fieber- 
mittel Antipyrin  gehört,  Ketopyrazolidine  oder  Pyrazolidone  und  Di- 
ketopyrazolidine,  welche  dem  Butyrolactam  oder  Pyrrolidon  (S.  732) 
und  dem  Succinimid  entsprechen : 


CH=Nv 

CH— CH/" 


NH, 


Pyrazol, 


CH  = 
ch2 


=N 


ch2/ 

Pyrazolin, 


>NH, 


CH  = 
CH, 


:Nv 


co>NH> 

Pyrazolon, 


CH,-NHy 
CH2-CH2/  ’ 
[Pyrazolidin], 


CH2-NH 

ch2-co  ’ 

Pyrazolidon, 


CO— NHX  ATTJ 

ch2-co>nh 

3 , 5 -Diketopy  r azolid  i n . 


Pyrazol  C3H4N2,  F.  70°,  Kp.  187°,  entsteht  1.  aus  Epichlorhydrin  und 
Hydrazinhydrat  mit  Chlorzink  (B.  23,  1105),  2.  aus  dem  Acetal  des  Pro- 
pargylaldehyds  HCiC.CH(OR)2  durch  Kochen  mit  wässerigem  Hydrazinsulfat 
(B.  36,  3666),  3.  aus  seinen  Carbonsäuren  (S.  774)  durch  C02-Abspaltung 
(B.  26,  R.  282;  34,  348),  4.  aus  Pyrazolin  (S.  776)  mit  Brom  (B.  29,  775), 
5.  durch  Vereinigung  von  Acetylen  mit  Diazomcthan:  C2H2  + CH2N2  = C3H4N2 
(vgl.  S.  774,  776  u.  B.  31,  2950),  sowie  6.  aus  Monobromaethylen  und  Di- 
azomethan,  aus  dem  zunächst  entstehenden  unbeständigen  Brompyrazolin 
(C.  1910  I,  1531)-  Es  ist  eine  schwache  Base  und  giebt  unbeständige  Salze, 
verbindet  sich  nicht  mit  Jodmethyl;  ammoniak.  Silberlösung  fällt  Pyr- 
azols über  C3H3N2Ag,  das  dem  Pyrrolkalium  (S.  724)  entspricht.  Das 
Platindoppelsalz  (C3H4N2.HCl)2PtCl4  geht  bei  200 — 2100  unter  Abgabe 
von  4 Mol.  HCl  in  (C3H3N2)2PtCl2  über  (B.  26,  R.  185),  n-Acetylpyr azol, 
Kp.  156°,  n-Benzoylpyrazol,  Kp.  281°,  mit  Acetylchlorid  und  Benzoyl- 
chlorid  aus  Pyrazol  (B.  28,  716). 

Man  bezeichnet  die  Derivate  des  Pyrazols  in  folgender  Weise: 

3 CH-=N  2 

^NH  1 (oder  n) ; die  Zahlenfolge  geht  also  von  der  Imidgruppe 

4 CH=CH  5 

aus  über  das  zweite  Stickstoffatom. 


1.  Homologe  Pyrazole  bilden  sich  nach  folgenden  Methoden: 

1.  Aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketonen  und  ß-Ketonaldehyden 
oder  Oxymethylenketonen ; diese  Hydrazone  bilden  sich  aus  Hydra  - 
zinen  sowohl  mit  den  ß-Diketoverbindungen  unter  H20- Abspaltung  als 
auch  mit  a- Acetylenaldehyden  oder  -ketonen  — C=C— CO—  durch  Addition 
(C.  1903  II,  122),  sie  sind  jedoch  meist  nicht  isolirbare  Zwischenproducte, 
die  sogleich  unter  H20- Abspaltung  in  die  Pyrazole  übergehen,  z.  B. : 


Bildungsweisen  der  Pyrazole. 
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C6H5CO.CH2.COCH3 
NH^— NHC6H5 

C6H5C:C.COC6H  5 
NH2-NHC6H5 


c6h6c.ch2.coch3 

n-nhc6h5 

I 


C6H5C.CH2.COC6H 

n-nhc6h5 


C6H5C.CH:CCH3 

— ->  II  I 

N NC6H5 

,3 ,5  -Diph  enylmethylpyrazol 

5 C6H5C.CH:CC6H5 

->  II  I 

N NC6H5 

1 ,3,5-Triphenylpyrazol. 


> HC=CR/NC  6Hs’ 


Aus  den  unsymmetrischen  ß-Diketoverbindungen  entstehen  2 isomere 
Pyrazole  nebeneinander,  indem  sich  zunächst  die  beiden  möglichen  Hydra- 
zone bilden;  in  dem  obigen  Beispiel  entsteht  neben  1,3,5 -Diphenylmethyl- 
pyrazol  die  1,5, 3 -Verbindung. 

Die  Umsetzung  zwischen  Hydrazinen  und  Acetylenketonen  kann  auch 

so  verlaufen,  dass  sich  zunächst  die  Hvdrazone  der  letzteren  bilden,  welche 

, , tt  1 ^ ' R‘G=NNHC6H,  R'C=N 

durch  Umlagerung  zum  Rmgschluss  fuhren : 

Aus  Oxalyldiketonen  wurden  mit  Phenylhydrazin  Bisplienylalkylpyrazole: 
RC=CH— C— C— CH=CR 

C6H5N N N NC6H5  erhalten  (A-  278>  295)- 

2.  Aus  den  homologen  Pyrazolcarbonsäuren  (S.  774)  durch  COo-Ab- 
spaltung. 

3.  Aus  Pyrazolinen  (S.  775)  durch  Abspaltung  von  2H.  Oft  entstehen 
bei  Reactionen,  welche  Pyrazoline  erwarten  lassen  (s.  o.),  Pyrazole,  so  bei 
der  Einwirkung  von  H}7drazinen  auf  Epichlorhydrin  (vgl.  Pyrazol) : 


CH,-CH-CH2C1  + 

\0/ 

Epichlorhydrin 


NH2.NHC6H5-> 


ch2-ch=ch 


— 2H 


NH N.C6H5 

(n-Phenylpyrazolin) 


> 


CH— CH=CH 

i1-  ! 

^ nc6h5 

n-Phenylpyrazol. 


4.  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen  durch 
Erhitzen  mit  Phosphortribromid  unter  Druck  (A.  352,  322),  sowie  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  oder  P2S5  (B.  26,  103): 


CH9-CO 


CHo.C= 


:N 


>nc6h. 


Phenylmethylpyrazolon 


CH=CH 

1 >nc6h5 
ch3.c==n/ 

Phenylmethylpyrazol ; 


oder  die  sauerstoffhaltigen  Pyrazolabkömmlinge  werden  zunächst  durch  Be- 
handlung mit  POCI3  in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt,  aus  denen  man 
das  Chlor  durch  Reduction  eliminirt  (B.  31,  2907). 

5.  Einige  Hydrazone  von  Monoketonen  geben  Pyrazole  beim  Erhitzen 
mit  Säureanhydriden  (Bull.  Soc.  Chim.  [3]  11,  n5;  Vgl.  B.  28,  703  Anm.  4): 


CH3.C=N— NHCfiH , 


+ (CH3CO)20 


ch3 

Acetonphenylhydrazon 


CH3.C=N 

> I >NC6H6  + CHgCOOH 

hc=c.ch3 

1 , 3,5  -Phcnyldimethylpyrazol. 


Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3 Gruppen  teilen: 
1.  Pyrazole  mit  freier  Imidgruppe;  2.  n-allcylsubstituirte  Pyr- 
azole, welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  Silbersalzen)  mit  Jodalkyl, 
am  besten  durch  Destillation  der  mit  überschüssigem  Jodalkyl  entstehenden 
Jodalkylate  (B.  28,  716),  oder  aus  ß-Dikctonen  mit  Alkylhydrazinen  erhält; 
3-  n-Phenylsubstituirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydrazinen 
erhalten  werden  und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Krystallisations- 
fähigkeit  auszeichnen. 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 


49 


770 


Pyrazolgruppe. 


Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbernitrat, 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Die  Pt-Doppelsalze 
geben  gleich  dem  Pyrazol  selber  beim  Erhitzen  4 HCl  ab  unter  Bildung 
von  RoPtClo  (R  = Pyrazolrest).  Jodalkyle  addiren  sich  meist  zu  Ammo- 
niumverbindungen (s.  o.). 

Oxydation  mit  Permanganat  führt  die  c-alkylirten  Pyrazole  in 
Pyrazolcarbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den  Pyrrolen,  welche  durch 
Mn04K  verbrannt  werden  (B.  22,  172).  In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird 
häufig  durch  Oxydation  die  Phenylgruppe,  besonders  wenn  dieselbe  ami- 
dirt  ist,  abgespalten  und  durch  H ersetzt. 

Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction:  Pyiazole  mit  freier 
Imidgruppe  werden  durch  Reductionsmittel  wenig  verändert  (A.  273,  266); 
n-Phenylpyrazole  werden  zu  Pyrazolinen  (S.  775)  reducirt,  welche  mit  FeCl3, 
Chromaten  u.  s.  w.  intensive  Färbungen  geben  (Knorr’sche  Pyrazolinreac- 
tion) ; bei  energischer  Reduction  werden  häufig  unter  Lösung  der  Bindung 
zwischen  den  N-Gliedern  Trimethylendiaminderivate  gebildet;  in  einigen  n- 
Phenylpyrazolen  wird  durch  Reduction  die  Phenylgruppe  als  Benzol  oder 
dergl.  abgespalten. 

Die  Jodalkylate  der  n- Alkyl-  oder  Arylpyrazole  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  Abspaltung  symmetrischer  Dialkylliydrazine  (B.  39, 

3257;  42,  3523): 

/CH=NCH3J  koh  HNCH3 

ch\ch-nch3  ^ hnch3- 


1 Pyrazole  mit  freiem  Imid wasserstof f:  3-(oder  5)-Methyl- 

th  „ 

pyrazol  W,  = CH"^”H  (S.  770  Oel,  Kp.  204»,  entsteht  1.  aus 

Oxymethylenaceton  und  Hydrazin,  2.  aus  seinen  Carbonsäuren,  3.  fernei 
sowohl  aus  1,3-  als  aus  1,5-Phenylmethylpyrazol  (s.  d.)  durch  oxydative 
Abspaltung  der  Phenylgruppe  (A.  279,  217).  Aus  diesen  letzten  beiden 
Bildungsweisen  geht  hervor,  dass  3 -Methylpyrazol  und  5 -Methylpyrazol 
nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Es  ist  daraus  gefolgert  worden, 
dass  das  Pyrazol  gleich  dem  Benzol  » fliessende  Bindungen « besitzt,  wobei 
das  Imid  wasserstof  fatom  zwischen  den  beiden  N-Atomen  zu  oscilliren  ver- 
mag (Knorr,  A.  279,  188;  vgl.  B.  35,  31)»  ein  Verhalten,  welches  durch 
die  obige  Schreibweise  der  Formel  des  Methylpyrazols  ausgedrückt  werden  soll 

(vgl.  Benzylinden  S.  615).  3,5-Dimethylpyrazol  NH-N=C(CH3)-CH=C(CH3), 
F.  1070,  Kp.  2200,  aus  Acetylaceton  mit  Hydrazin  und  aus  1,3,5-Phcny 
dimethylpyrazol  durch  Reduction  ( Abspaltung  der  CeH6-Gruppe  B.  25,  R. 

163,  744)-  3,4,5 -Trimethylpyrazol  NH— N=C(CH3)— C(CH3)=C(CH3),  F.  138°, 

Kp.  2330,  aus  Methylacetylaceton,  3,4,4,5-Tetramethylpyrazol  N=C(CH3)-C 

/ptt  X pTtk  \— N F co—;  Kp.  2430,  aus  Dimethylacetylaceton  (A.  279. 
(CH3)2-C(CH3)— IN,  I.  5«  55  ’ , -p  TT  xr  TT  vr  F 7,30  entsteht  aus 

2 aa  247)  3-  (bez.  5-)  Phenylpyrazol  (C6H5)C3H3JN2,  t.  78  , entstenr  a 

Benzoylacetaldehyd,  aus  seiner  Carbonsäure,  sowie  aus  dem  entsprechenden 

Phenylpyrazolin  (S.  776)  (B.  28,  696;  35,  37,  42);  das  isomere  4-Phenyl- 

ovrazol  F 228°,  aus  dem  entsprechenden  Phenylpyrazohn  sowie  aus  seinen 

Carbonsäuren  (S.  775)  (A.  279,  254;  B.  27,  3247  ; 28, .223,  699;  35,  34)-  3,5; 

Phenylmethylpyrazol  (C6H5)(CH3)C3H2N2,  F.  128  , P-  3 1 7 , ^us  e z y 
aceton  (A.  279,  248)  oder  Acetylphcnylacetylen  (C.  1903  *22)>  so' 

Phenylmethylisoxazol  (S.  79°)  durch  Erhitzen  mit  alkoho  . 3 ( • “ ’ 

2952). 


Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  A'mino-  und  Benzolazopyrazole. 
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2.  n-Alkylpyrazole:  n-  (ocl.  1-)  Methylpyrazol  C3H3N2.CH3,  Kp.  1270, 
aus  Pyrazolsilber  und  Jodmethyl  (B.  26,  R.  281;  28,  716);  1,3-Dimethyl- 
pyrazol  (CH3)C3H2N2.CH3,  Kp.  150»  (A.  279,  231);  1,3,5 -Trimethylpyrazol 
(CH3)2C3HN2CH3,  F.  37°,  Kp.  1700,  aus  Chloroform  mit  1 Mol.  Krystall - 
Chloroform  krystallisirend,  und  1,3,4,5-Tetramethylpyrazol  (CHg^CaNVCHa, 
Kp.  190 — 1930,  entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetylaceton 
mit  Methylhydrazin  (A.  279,  232,  235J. 

3.  n- Phenylpyrazole:  n- (oder  1-)  Phenylpyrazol  C3H3N2.C6H5, 

F.  11  , Kp.  246®,  D.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  oder  Propargyl- 
acetal  (B.  36,  3666)  und  Phenylhydrazin  (s.  o.),  aus  1 - Phenylpyrazolon 
sowie  aus  seinen  Carbonsäuren ; bei  der  Reduction  giebt  es  Phenylpyrazolin 
neben  Trimethylenphenyldiamin.  n-Tolylpyrazol  C3H3N2.C7H7,  F.  33O,  Kp. 
259°>  giebt  ähnlich  Trimethylentolyldiamin  (Gaz.  ch.  ital.  18,  354).  i-Phe- 

nyl-3 -methylpyrazol  C6H5.N-N=C(CH3)-CH=CH,  F.  370,  Kp.  255»,  Jod- 
methylat,  F.  1440,  aus  Phenylmethylpyrazolon  (s.  S.  769  u.  A.  238,  203 ; 
B.  24,  648),  sowie  aus  Oxymethylenaceton  neben  dem  isomeren  i-Phenyl- 

5 -methylpyrazol  C6H6N-N=CH-CH=C(CHa)  Oel,  Kp.  263 ®,  Jodmethylat, 


K 256°  (A.  352,  333).  i-Phenyl-4 -methylpyrazol  C6H5N— N=CH— C(CH3)=CH 
Kp.  266°,  entsteht  aus  dem  Jodmethylat  des  1 -Phenylpyrazols  durch  Um- 
lagerung (B.  26,  R.  327).  i-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol  (CH3)2C3HN2.CfiH- 
Kp-  27 3 , aus  Acetylaceton,  giebt  bei  der  Reduction  Dimethylpyrazol  (s.  o°i 
und  Benzol  daneben  i-Tetrahydrophenyl-3,5  -dimethylpyrazol,  das 
durch  Oxydation  m Dimethylpyrazol  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B  ‘>6 
R.  246).  i-Phenyl-3,4-dimethylpyrazol,  Kp.  2850,  aus  i-Phenvl-3.,4-dimethyl- 
p}razolon  (A^3a-,  330),  sowie  aus  Oxymethylenmethylaethylketon  CH(OH):C 

i™3*  7?'  (B'  25’x  R‘  943)‘  1 -Phenyl-3 ,4,5 -trimethylpyrazol,  Kp.  287» 

bis  290^  (B.  37,  3525).  1,3-Diphenylpyrazol  (C6H5)C3H2N2.C6H5,  F.  56», 

T>‘  l3no  ^ Benz°y)fcetaldehyd  (B-  21,  1135),  1,5-Diphenylpyrazol,  F.  540, 
(CPH  t N Ca0rb°nSa"r?  (R  25’  3l43)i  U3.S -Triphenylpyrazol  C3H 

r tt  Hs’  \13l  ’ aUS  Dlbenz°ylmethan  oder  Benzoylphenylacetylen 

L ” 9 3. IB  Z^3’  B‘  I2°5);  1 ,4>5 -Triphenylpyrazol,  F.  2120,  aus  seiner 

Carbonsaure  (B.  26,  1881).  Ueber  Bildung  von  1,3,4-Triphenylpyrazol,  F.  1850 
duich  Zersetzung  von  1,3,4,6-Tetraphenyldihydropyridazin  s.  A.  289.  332! 

2.  Halogen-,  Nitro-,  Nitroso-,  Amino-  und  Benzolazo-pyrazole,  Pvr- 
azo Isulfosauren:  Halogene  substituiren  die  H-Atome  im  Pyrazol  • am 

aStellunT  Thl  Bl°m  i®“5  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene  in 
4 Stellung  Chlorpyrazole  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlond  auf  Pyrazolone.  8 


SO  TTBrim  Sulfarirea  und  Nitriren  des  Pyrazols  treten  die  NOa-  und 

kem  n?3Pe  “h  1 Byrazolkern  ’ n-phenylirte  Pyrazole  werden  im  Phenyl- 
kern mtnrt  und  sulfunrt;  n-Nitrophenylpyrazole  und  n-Sulfoxyphenvl- 
py  azole  sind  auch  durch  Einführung  von  Nitrophenylhydrazinen, * Phenyl  - 
Tn  jazm^ ; osauren  in  die  Pyrazolsynthcsen  gewonnen  worden  (A  278  296) 
In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische  Character  der  Pyrazole  zurück 
sie  sind  Sauren,  die  mit  Na,  K u.  s.  w.  beständige  Salze  bilden  ’ 

VerhaRTnChzRTdUCdtenn  ******  Nitr°Pyrazole  Amidopyrazole,  die  in  ihrem 
anrh  u if  T'  d aromatischen  Ammen  gleichen;  Amidopyrazole  sind 
ch  erhalten  worden  durch  Abbau  aus  den  Pyrazolcarbonsäuren  über 

sowirdtrchAEde  UnLd  Urethane  nach  der  Curtius’schen  Methode  (Bd  I) 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile  von  ß ’ 

arbonsauren,  a,ß- Acetylencarbonsäuren  (C.  i9o7  I,  738)  und  auf  uflon- 


49* 
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Säurenitril.  Nitroso-  und  Benzolazopyrazole  entstehen  synthetisch  aus  Iso- 
nitroso-  und  Benzolazo-ß-diketonen  mit  Hvdrazinen. 

4-Chlorpyrazol  C3H3C1N2,  F.  77 entsteht  durch  Einwirkung  von  Sul- 
furylchlorid  auf  Pyrazol  in  ätherischer  Lösung  (C.  1906  II,  684).  4-Brom- 
pyrazol  C3PI3BrN2,  F.  97°»  3~^^hylbrompyrazol,  P • 67°  (A.  -79,  227);  U3»5~ 
Triphenylbrompyrazol,  F.  1420;  1 -Phenyltribrompyrazol,  F.  107°;  4-Jodpyrazol 
C3H3JN2,  F.  io8°,  auch  aus  Pyrazol-4-diazoniumchlorid  und  KJ  (B.  26, 
R.  281;  37,  3522);  1,4-Phenylchlorpyrazol,  F.  76°  (A.  313,21);  3,5-Phenyl- 
chlorpyrazol,  F.  1420  (A.  352,  159);  1 ,5-Phenylchlorpyrazol,  i-Phenyl-3-me- 
thyl-5 -chlorpyrazol,  Kp.9  1420,  und  i-Phenyl-3,5-dichlorpyrazol,  F.  26°,  Kp.16 
17 1°,  aus  1 - Phenyl- 5 -pyrazolon,  1,3-Phenylmethylpyrazolon  (S.  778)  und 
Phenyloxypyrazolon  (S.  785)  (B.  31,  3003 ; A.  320,  28).  i-Phenyl-5-methyl- 
3-chlorpyrazol,  Kp.15  1700,  aus  1, 5 -Phenylmethyl-3 -pyrazolon  (S.  782). 

4-Nitropyrazol  C3H3(N02)N2,  F.  162°,  wird  auch  synthetisch  aus  den 
Einwirkungsproducten  von  Hydrazin  auf  Nitromalonaldehyd  gewonnen, 
ebenso  1 -Phenyl -4 -nitropyrazol,  F.  1270,  aus  Phenylhydrazin  und  Nitro- 
malonaldehyd (C.  1899  II,  609).  3 -Methyl -4-nitropyrazol,  F.  1340,  Kp.  325 °, 

aus  Methylpyrazol  oder  3-Methyl-5_pyrnzolcarbonsäuie  mit  Salpetci -Schwefel- 
säure (A.  279,  228).  — 4-Nitro-i ,3,5-trimethylpyrazol,  F.  57°-  3,5-Dimethyl- 
und  1,3,5 -Phenyldimethyl-4-nitrosopy razol  C3(CH3)2(NO)N2H,  blaue  Nadeln, 
F.  128»,  und  C3(CH3)2(N0):N2(C6H5),  grüne  Blättchen,  F.  940,  entstehen 
aus  Isonitrosoacetylaceton  (Bd.  I)  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin ; das 
letztere  wird  durch  Salpetersäure  zu  1,3, 5 -Phenyldimethyl -4 -nitropyrazol, 
F.  103°,  oxydirt  (A.  325,  192;  B.  40,  664). 

4-Aminopyrazol  C3H3(NH2)N2,  F.  8i°,  sublimirt  leicht,  wird  durch  Re- 
duction  des  4-Nitropyrazols  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie  durch 

Spaltung  des  Isoxanthins  ^o.NH.Ö-CH^N*  gewonnen>  das  aus  Amino' 

methyluracil  mit  N203  etc.  entsteht  (A.  323,  281;  B.  37,  3520).  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  und  absorbirt,  namentlich  in  alkalischer  Lösung, 
lebhaft  den  Luftsauerstoff  unter  Dunkelfärbung.  Beständiger  sind  das 
3(5)-Aminopyrazol,  Kp.  282°,  und  3,5-Diaminopyrazol,  Dibenzoat,  F.  207°, 
die  aus  den  Pyrazolcarbonsäureaziden  durch  Abbau  erhalten  wurden.  4- 
Amino-i ,3,5-trimethylpyrazol,  F.  103°,  durch  Reduction  von  Nitrotrimethyl- 
pyrazol.  Mit  salpetriger  Säure  bilden  die  Aminopyrazole  auffallend  be- 
ständige, durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zerlegbare  Diazoniumsalze,  die 
in  ihren  Umwandlungen  den  aromatischen  Diazoverbindungen  gleichen  und 
z.  B.  durch  Combination  mit  Anilinen,  Phenolen  u.  s.  w.  in  Azofarbstoffe 
übergeführt  werden  können.  — Andere  Benzolazopyrazole  wie:  i-Phenyl- 
und  1 ,5 -Phenylmethyl-4-benzolazopyrazol  CcH5N:NC3H2N2.C6H5,  F.  1240,  und 
C6H6N:NC3H(CH3)N2.C6H6,  F.  1120,  sind  synthetisch  aus  den  Benzolazo- 
verbindungen des  Malondialdehyds  und  des  Acetessigaldehyds  mit  Phenyl- 
hydrazin, das  1 , 3 -Pheny lmethyl-4 -benzolazopy razol,  F.  126°,  aus  Benzolazo- 
phenylmethylpyrazolon  (S.  779)  gewonnen  worden  (B.  36,  35^»  3o69)-  i»5»3- 
Diphenylmethyl-4-benzolazopyrazol,  F.  136°,  aus  Phenylmethyltriketon  (S.  362) 
mit  Phenylhydrazin  (B.  35,  33 U)-  i-Phenyl-3-methyl-5-azopyrazol,  F.  62  , 
aus  dem  Phenylhydrazinopyrin  (S.  781)  durch  Oxydation  mit  HgO  un 
darauffolgendem  Erhitzen  (B.  42,  2765 ). 

i,3-Phenylmethyl-5-aminopyrazol,  F.  1160,  aus  Diacetomtril  mit  Pheny  - 
hydrazin,  entsteht  auch  durch  Ueberhitzen  von  Antipyrmchlond  mit  Am- 
moncarbonat (A.  339,  134)*  . , 

i-Phenyl-3,4-aethylmethyl-5-aminopyrazol,  F.  8i°,  aus  Methylpropiony  - 
acetonitril  C2H5COCH(CH3)CN  und  Phenylhydrazin  (Bull.  soc.  ch.  [4]  4,  047). 


Oxypyrazole. 
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Methylpyrazolsulfosäure  C3H2N2(CH3)(S03H),  F.  258°,  aus  Methylpyrazol 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (A.  279,  230). 

3.  Oxypyrazole:  Die  Oxypyrazole  sind  desmotrop  mit  den  Keto- 

pyrazolinen  oder  Pyrazolonen  (S.  777): 


Enolform 


CH.C(OH):CH 

N NH 

4-Oxypyrazol 


Ketoform 


CH.CO.CHo 
N NH 


4-Ketopyrazolin 


CH.CHrC(OH) 

N NH 

5-Oxypyrazol 

ch.ch2.co 

N NH 

5-Pyrazolon 


C(OH).CH:CH 

N NH 

3-Oxypvrazol 

CO.CH:CH 

NH NH 

3-Pyrazolon. 


Bei  den  4-Oxypyrazolen  scheint  die  Hydroxylform  die  stabilere  zu  sein, 
indem  sie  mit  Phenylisocyanat  und  mit  Benzoylchlorid  leicht  Urethane  und 
Benzoesäureester  geben,  andrerseits  geben  sie  mit  Diazobenzolsalzen  und 
mit  N203  Benzolazo-  und  Isonitrosoverbindungen  (A.  313,  1).  Aber  auch 
die  3-  und  5-Pyrazolone  liefern  bei  der  Alkyl  irung  neben  isomeren  n- 
Alkylderivaten  (Antipyrinen)  Alkoxypyrazole,  mit  Säurehalogeniden  Ester 
von  Oxypyrazolen.  Mit  Jodalkylen  geben  die  Alkoxypyrazole  Additions- 
producte,  welche  man  auch  aus  den  Antipyrinen  mit  Jodalkyl  erhält,  diese 
werden  beim  gelinden  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Alkali  wieder  in  Anti- 
pyrine  übergeführt,  auch  die  Säureester  der  Oxypyrazole  geben  Jodalkyl - 
additionsproducte,  welche  durch  Spaltung  Antipyrine  liefern  (J.  pr.  Cli.  [2] 
54,  177 ; 55,  145  ; A.  293,  42;  vgl.  auch  B.  32,  2399).  Alkoxypyrazole  werden 
auch  durch  H20-Abspaltung  aus  den  Hydrazonen  von  ß- Ketonsäureestern 
mittelst  geeigneter  Reagentien  erhalten. 

4-Oxypyrazol,  F.  1180,  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  775),  giebt  mit  Ben- 
zoylchlorid und  Soda  1,5-Dibenzoxypyrazol,  F.  1090,  mit  Jodmethyl 
das  Jodmethylat  des  i-Methyl-4-ox}^pyrazols.  i-Phenyl-4-oxypyrazol, 
F.  1200,  aus  seiner  Carbonsäure  (S.  775),  giebt  mit  Phenvlisocyanat  C3(OCO 
NHCgH5)H2N2.C6H5,  f.  i68°.  3,5-Dimethyl-  und  3,5-Phenylmethyl-4-oxy- 
pyrazol,  F.  1730  und  1880,  aus  Dimethyl-  und  aus  Phenylmethyltriketon 
(S.  362)  mit  Hydrazin  (B.  35,  3313,  3318). 

i-Phenyl-5-aethoxypyrazol  entsteht  aus  seinem  Carbonsäureester,  dem 
Condensationsproduct  von  Oxalessigesterphenylhydrazon  mittelst  ZnCl2  (B.  20, 
R.  550);  durch  Verseifen  der  Aethoxygruppe  mit  HCl  geht  es  in  n-Phenyl- 
pyrazolon,  F.  1180  (S.  778)  über  (B.  27,  407).  1 -Phenyl-3-methyl-5-methoxy- 

pyrazol,  Kp.  2400,  entsteht  aus  Phenylmethylpyrazolon  (S.  778)  mit  Diazo- 
methan  (B.  28,  1626)  oder  Jodmethyl  und  Natriummethylat  neben  dem 
isomeren  Antipyrin  (S.  779)»  ferner  aus  Acetessigsäuremethylcster  mit  Phe- 
nylhydrazin  und  Salzsäure;  es  wird  beim  Erhitzen  auf  2500  in  Antipyrin 
umgelagert  (C.  1898  1,812).  Sein  Jodmethylat,  das  auch  aus  Antipyrin 
und  Jodmethyl  entsteht,  giebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls 
glatt  Antipyrin  (S.  779  u.  A.  293,  17).  1 -Phenyl-3-methyl-5-aethoxypyrazol, 

F.  38°,  Kp.  301  °,  aus  Acetessigaethylesterphenvlhydrazon  mit  Acetylchlorid 
odei  überschüssiger  Salzsäure,  giebt  durch  Verseifen  Phenylmethylpyrazolon 
(s.  o.),  durch  Na  und  Alkohol  Phenylmethylpyrazolin  (B.  28,  627,  635,  706). 
Die  beiden  letzteren  Aether  sind  auch  durch  C02-Abspaltung  aus  Phenyl- 
methyl-carbomethoxy-  und  -carbaethoxypyrazolon,  den  Einwirkungsproducten 
von  Chlorkohlensäuremethyl-  und  -aethylcster  auf  das  Phenylmethylpyrazolon 
gewonnen  worden  (s.  o.  u.  J.  pr.  Ch.  [2]  54,  180;  55,  149). 

i-Phenyl-5-methyl-3-methoxypyrazol,  Kp.  274«,  aus  1,5-Phenylmethvl- 
3-p}iazolon  (S.  782)  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat  (A.  338,  282) 
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4.  Pyrazolketone  oder  c-Acidylpyrazole  entstehen  ähnlich  den 

Thiophen-,  Pyrrol-  und  Indolketonen^  i.  durch  Erhitzen  der  Pyrazole  mit 
Säurechloriden : i - Phenyl  -4  - acetylpyrazol  C3(COCH3)H2N2.C6H5,  F.  122°; 

Oxim,  F.  1300;  Phenylhy drazon,  F.  1430  u.  Zers.  i-Phenylbenzoyl- 
pyrazol  C3(COC6H5)H2N2C6H5,  F.  1230;  Oxim,  F.  1430;  Phenylhydrazon , 
F.  1390  u.  Zers.;  2.  synthetisch  aus  1,3-Diketonen  mit  geeigneten  Diazo- 
körpern  (vgl.  unten  Bildungsweise  2 u.  3 der  Pyrazolcarbonsäuren):  4-Me- 
thyl-5 -acetylpyrazol,  Kp.26  16 1°,  aus  seiner  Carbonsäure  (s.  u.).  4-Methyl- 
und  4-Phenyl-3,5-diacetylpyrazol,  F.  1140  und  1340,  aus  Acetylacetondiazo- 
anhydrid  (Bd.  I)  mit  Acetyl-  bez.  Benzoylaceton  (A.  325,  185). 

5.  Pyrazolcarbonsäuren  bilden  sich 

1.  durch  Oxydation  von  Alkylpyrazolen  mit  Kaliumpermanganat. 
Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden,  so  werden  sie  schrittweise  alle 
in  Carboxyl  übergeführt. 

2.  Synthetisch  aus  Carbonsäureestern  von  ß -Diketonen  oder  Oxy- 
methylenketonen  mit  Hydrazinen  bilden  sich  Pyrazolcarbonsäureester : 

C6H5C0.CH2.C0.C02R  + NH2.NHC6H5  — > C6H 6N-N=C(C6H 6)-CH=C.C02R 
Acetophenonoxalester  1, 3 -Diphenylpyrazol-5 -carbonsäureester. 

Auch  aus  den  T-Diketoncarbonsäureestern,  wie  Acetony  1-  und  Phen- 
acylacetessigester,  Diacetbernsteinsäureester  u.  a.  m.,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzolsalzen  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  Phenyl- 
hydrazone von  ß-Diketoncarbonsäureestern,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsäure- 
estem  condensiren  (B.  26,  1881;  32,  2880;  33,  262). 

3.  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Dicarbon- 
säuren  der  Acetylenreihe  (B.  22,  2165;  A.  273,  222)  entstehen  Pyrazol- 
carbonsäureester : 

COoR-CH  C.C02R  CO,R.C=CCOoR 

/\  + Hl  1 1 “■ 

N=N  C.C02R  HN.N=CC02R 

Diazoessig-  Acetylendicarbon-  3,4,5-Pyrazoltricar- 
ester  säureester  bonsäureester. 


a)  Wie  die  Säuren  der  Acetylenreihe  reagiren  auch  Monohalogensub- 
stitutionsproducte  der  Acryl-  und  Fumarsäurereihe  und  a,ß-dihalogensub- 
stituirte  gesättigte  Säuren,  wie  a,ß-Dibrompropionsäure,  Dibrombernstein- 
säure  u.  a.  m.  mit  Diazoessigester. 

b)  Auch  mit  ß-Diketoncn  wie  Acetylaceton  reagirt  Diazoessigester  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  z.  B.  4-Methyl-5-acetylpyr- 
azol-3 -carbonsäureester,  F.  198°  (B.  36,  1128): 

co2r-ch  coch3  co2rc=cch3 

feN  + CH2COCH3  ^ NH.N:CCOCH3. 


c)  Aehnlich  reagiren  auch  die  Diazoanhydridc  von  ß-Diketonen  (vgl. 
Furo[ab]diazole),  welche  durch  Natronlauge  intermediär  in  Carbonsäuren 
und  Diazofettkörper  (S.  826)  zerfallen,  mit  ß-Diketonen  oder  ß-Keton- 
carbonsäureestern  unter  Bildung  von  Diacidylpyrazolen  (s.  o.)  oder  Acidyl- 
pyrazolcarbonsäurcestcrn  (A.  325,  177): 


C6H5COC-N  COCH- 
*. AN  + 


c6h6coc=cch3 

HN.N:CCOoR 


CII3C— O/'  " 1 ch2co2r 

Benzoylacetondiazoanhvdrid  3, 4-Benzoylmethylpyrazol-5  -carbonsäure. 


Pyrazolcarbonsäuren,  Pyrazoline. 
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Die  Pyrazolcarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  C02  ab  und  bilden 
Pyrazole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxylgruppe  in  3 -Stellung  abge- 
spalten, darauf  die  in  5 -Stellung  befindliche,  und  am  festesten  gebunden 
ist  das  Carboxyl  in  4-Stellung  (A.  278,  273),  welche  keinem  N-Atom  be- 
nachbart ist. 

3-  (oder  5-)Pyrazolcarbonsäure  C3H3N2.COOH,  F.  2090  u.  Zers.,  ent- 
steht aus  3 -Methyl-  oder  Phenylpyrazol  (S.  770),  sowie  aus  3,5-Pyrazolin- 
dicarbonsäure  durch  C02-  und  H2-Abspaltung  (A.  273,  237 ; B.  33,  3595)* 
4-Pyrazolcarbonsäure,  F.  275  °,  aus  Pyrazoltricarbonsäure  oder  4-Phenyl- 
pyrazol  (B.  35,  34).  3,5-Pyrazoldicarbonsäure  C3H2N2(COOH)2,  F.  289°,  aus 
Methylpyrazolcarbonsäure,  Dimethylpyrazol  (A.  279,  218;  B.  25,  R.  744), 
sowie  aus  Diazoessigester  mit  Dibrompropionsäureester.  Pyrazol-4,5-dicarbon- 
säure,  F.  260°  u.  Zers.,  entsteht  durch  Oxydation  des  Triacetyl-dioxydiketo- 
naphtodihydropyrazols,  welches  aus  Diacetylnaphtazarin  und  Diazomethan 
erhalten  wird  (vgl.  S.  789  u.  B.  32,  2299).  3,4,5 -Pyrazoltricarbonsäure 

C3HNo(COOH)3,  F.  23 30,  nach  Bildungsweise  1.  und  3.,  sowie  aus  Pyr- 
azolintricarbonester  (S.  777)  mit  Brom. 

3 -Methyl^ -pyrazolcarbonsäure  C3H2(CH3)N2.COOH , F.  236°  (B.  25, 
R.  744;  A.  279,  217).  4,3-  und  3,4-Methylpyrazolcarbonsäure  s.  B.  33,  3 592, 
3598-  3,5  -Dimethyl-4-pyrazolcarbonsäure  C3H(CH3)2N2COOH,  F.  2900  u.  Zers., 
aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  279,  239).  5 -Phenyl-3 -pyrazol- 

carbonsäure, F.  2340,  aus  Phenylacetylen  und  Diazoessigester  (B.  35,  35), 
sowie  aus  Benzoylbrenztraubensäure  und  Hydrazin  (B.  37,  2198).  3-  und 

4-Phenylpyrazoldicarbonsäure  C3(C6H5)HN2(C02H)2,  F.  235 0 und  2430,  sind 
aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmtsäure  erhalten  worden 
(B.  27,  3247;  vgl.  35,  33).  n-Phenylpyrazolcarbonsäuren  C3H2N2.(C6H5)COOH, 
3-Säure,  F.  146°,  und  5-Säure,  F.  183°  (B.  24,  1888),  4-Säure,  F.  220°, 
aus  n-Phenylpyrazoltricarbonsäure  (B.  22,  179);  ihr  Aethylester,  F.  970, 
entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Phenylhydrazin  an  Formylglutacon- 
ester,  sowie  aus  dem  Formylessigesterphenylhydrazon  durch  Destillation  im 
Vacuum,  in  beiden  Fällen  unter  Abspaltung  von  Essigester  aus  dem  zu- 
nächst entstehenden  Pyrazolinderivat  (A.  356,  35 , 45).  n-Phenylmethylpyr- 
azolcarbonsäuren  C3H(CH3)N2.C6H5(C.02H)  sind  fünf  Isomere  bekannt 
1.  die  1,5,3 -Säure,  F-  136°,  entsteht  aus  Acetonylacetessigester  mit 
Diazobenzolchlorid  (s.  S.  774  Bildungsweise  2),  sowie  aus  Acetonoxal- 
ester  mit  Phenylhydrazin  neben  2.  der  1,3,5 -Säure,  F.  1900,  welche  auch 
durch  eine  eigentümliche  Umlagerung  des  Phenylmethyloxypyridazons  (s.  d.) 
gewonnen  wird  (A.  253,  54;  295,  305);  3.  die  1,5, 4-Säure,  F.  1660,  wird 
aus  Oxymethylenacetessigester  (A.  278,  270;  295,  31 1)  erhalten;  4.  die  1,4,3- 
Säure,  F.  1340,  und  5.  die  1,3, 4-Säure,  F.  1920,  wurden  durch  Oxydation 
von  Phenyldimethylpyrazol  dargestellt  (B.  25,  R.  943 ; 26,  R.  245).  1,5-Di- 

phenyl-3-pyrazolcarbonsäure  C3H(C6H5)N2.C6H5(COOH),  F.  185°, ' aus  Phen- 
acylacetessigester.  1 -Phenyl-3 ,4, 5 -tricarbonsäure  C3N2.C6H5(COOH)3,  F.  184° 
(B.  22,  172).  1,3 -Diphenyl- 5 - methylpyrazol -4 -carbonsäure,  F.  1940,  er- 

hält man  in  Form  ihres  Aethylesters  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd- 
phenylhydrazon  mit  Acetessigester  und  etwas  ZnCl2  auf  1300  (C.  1906 
h 139)- 

Pyrazoline:  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  werden  die 
Pyrazole,  vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Dihydropyrazole  oder 
Pyrazoline  übergeführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Umlagerung 
der  Hydrazone  von  a - Olefin  - aldehyden  oder  -ketonen  beim  kurzen 
Kochen  mit  Eisessig  (B.  41,  4230;  42,  4411): 
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Pyrazolgruppe. 


CH.,=CH— CH  CHo-CHo-CH 

CßH  3NH N * C„H5N N 

Acroleinphenylhydrazon  n-Phenylpyrazolin. 

Eine  Umlagerung  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
Bisdimethylazimethyien,  welches  durch  Maleinsäure  oder  bei  Abwesenheit 
von  Wasser  auch  durch  andere  Säuren  (C.  1901  II,  1121)  in  Trimethyl- 
pyrazolin  verwandelt  wird: 

CH3-C=N-N  CH  3— C=N— NH 

CH3  C(CH3)2  ^ CH2— C(CH3)2 

Bisdimethylazimethyien  3,5,5-Trimethylpyrazolin. 

Analog  verhalten  sich  eine  Reihe  homologer  Ketazine,  sowie  auch  das 
Aethylidenaldazin ; das  Isobutyraldazin  wird  durch  conc.  Salzsäure  in  das 
4,4-Dimethyl-5 -isopropylpy razolin  umgelagert  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  910; 
M.  20,  847);  vgl.  dagegen  die  Umwandlung  des  Bisdiaethylazimethylens  in 
Dimethyldiaethylpyrrol  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2  S.  724  und  B.  43,  493. 

Verhalten:  Die  Pyrazoline  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist  nur 
in  conc.  Säuren  lösen.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Pyrazole;  durch 
Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe,  die 
sich  wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  26,  100:  Knorr’ sehe 
Pyrazolinreaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylendiamin- 
derivate,  besonders  die  n-Phenylpyrazoline. 

Pyrazolin  C3H6N2  = CH2— CH2— CH=N— NH,  Oel,  Kp.  1440,  aus  Acro- 
lein  und  Hydrazinhydrat  (B.  28,  69;  29,  774),  sowie  durch  Vereinigung  von 
Aethylen  mit  Diazomethan  (C.  1905  II,  1236);  5 -Methylpyrazolin,  Kp.15  68°, 
aus  Aethylidenaldazin;  3,5,5-Trimethylpyrazolin  C3H3(CH3)3N2,  Kp.2066 — 69°, 
aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin-,  sowie  aus  Bis-dimethylazimethylen  (s.  o.) 
(B.  27,  770);  5-Methyl-3,5-diaethylpyrazolin,  Kp.1479°,  5-Methyl-3,5-dipropyl- 
pyrazolin,  Kp.14  102°,  aus  Methylaethyl-  und  Methylpropylketazin.  4-Phenyl- 
pyrazolin  C3H5(C6H5)N2 , durch  Anlagerung  von  Diazomethan  an  Styrol 
(C.  1910  I,  1531),  sowie  aus  der  4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbonsäure  (B.  36, 
3777)-  5 -Phenylpyrazolin  C3H5(C6H5)N2,  aus  Zimmtaldehydhydrazon  (B.  27, 
788),  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  26,  261).  1,5-Diphenylpyrazolin 
C3H4N2(C6H5)2,  F.  138°,  aus  Zimmtaldehydphcnylhydrazon.  n-Phenylpyr- 
azolin  C3H5N2.C6H5,  F.  520,  Kp.  2740,  giebt  mit  Brom  n- Phenyl  dibrom- 
pyrazolin  C3H3Br2N2.C6H5,  F.  390;  1,3,5-Triphenylpyrazolin  C3H3(C6H5)3N2, 
F.  1 35 °,  giebt  mit  Brom  Triphenyltribrompy  razolin  C3(C6H5)3Br3N2,  F.  1790. 

1 - Phenyl  -3,4,4 -trimethyl- 5 -oxypy razolin  C6H5N.N:C(CH3).C(CH3)2.CH(OH), 
F.  1180,  aus  dem  entsprechenden  Pyrazolon  durch  Reduction  gewonnen, 
wird  durch  Schwefelsäure  unter  H2Ö-Abspaltung  und  Umlagerung  in  1- 
Phenyl-3 ,4, 5 -trimethyl pyrazol  (S.  771)  umgewandelt  (B.  36,  1275). 

Pyrazolinketone  sind  durch  Anlagerung  von  Diazomethan  an  a,ß- 
ungesättigte  Ketone  erhalten  worden  *z.  B.  4 -Phenyl -5  -acetylpyrazolin 
C3H3(C6H6)N2.COCH3,  F.  io6°,  aus  Benzylidenaceton  (C.  1906  II,  1130). 

Pyrazolincarbonsäuren  entstehen  aus  Diazoessigester  mit  den 
Olefinmono-  und  -dicarbonsäurcn  oder  monohalogcnsubstituirten  gesättigten 
Säuren  (vgl.  S.  774) ; ebenso  rcagirt  Diazomethan.  Dabei  entstehen  mit 
Malein-  und  Fumarsäure,  mit  Citra-  und  Mesaconsäure,  mit  Croton-  und 
Isocrotonsäure  stets  identische  Producte  (B.  33,  3590): 


Pyrazolone. 
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CHo  HC-COOR  CH CH.COOR 

/\  + li  — — ■>  II  I 

N=N  HC-COOR  N— NH— CH.COOR 

Diazomethan  Fumarsreester  4,5-Pyrazolindicarbonsreester 

CH.COoR  CHo  COoR.C CHo 

/\  + II  -►  II 

N=N  CH.COOR  N— NH— CH.COoR 

Diazoessigester  Acrylsreester  3,5-Pyrazolindicax'bonsreester. 


Die  Pyrazolincarbonsäuren  zeigen  die  bemerkenswerte  Eigentümlich- 
keit, beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsäuren 
(S.  6)  zu  zerfallen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abge- 
spalten. Bei  der  Oxydation  mit  Brom  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren, 
beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Bei  "der  Reduction  ent- 
stehen zum  Teil  Pyrazolidinderivate  (S.  784)  (E.  Büchner;  A.  273,  214; 
vgl.  B.  33,  3590). 

Pyrazolin-3 ,5 -dicarbonsäure  C3H4N2(COOH)2,  F.  2420  u.  Zers.;  Pyrazolin- 

4.5- dicarbonsäureester  (B.  27,  1890)  (s.  o.) ; Pyrazolin -3,4,5 -tricarbonsäure- 
methylester  C3H3N2(COOCH3)3,  F.  6i°,  aus  Diazoessigester  mit  Fumarester; 
Pyrazolin-3,4,5-tricarbon-5-essigtetramethylester  C3H2N2(C02CH3)3(CH2.C02. 
CH3),  F.  105°,  aus  Diazoessigester  mit  Aconitsäureester,  sowie  aus  Diazo- 
bernsteinsäureester  mit  Fumarester;  Pyrazolintricarbonsäureester  entsteht 
auch  aus  Diazoessigester,  Pyrazolintricarbonessigester  auch  aus  Diazobern- 
steinsäureester  beim  Erhitzen  für  sich,  indem  in  beiden  Fällen  zunächst 
ein  feil  des  Diazoesters  unter  Bildung  von  Fumarester  zerfällt,  der  sich 
hierauf  mit  noch  unverändertem  Diazoessigester  bez.  Diazobernsteinsäure- 
ester  condensirt  (B.  34,  345  5 43,  1095).  4-Phenyl-3,5-pyrazolindicarbonsäure- 
ester  C3H3(C6H5)N2(COOR)2,  aus  Zimmtaethylester  und  Diazoessigmethyl- 
estei  einerseits  und  Zimmtmethyl-  und  Diazoessigaethylester  entstehen 
isomere  Producte  (F.  76°  und  107  °);  die  Isomerie  verschwindet  bei  der 
Oxydation  zu  den  Pyrazolderivaten  (B.  35,  31)-  4-Phenyl-5-acetylpyrazolin- 

3.5- dicarbonester  aus  Benzylidenacetessigester  und  Diazoessigester,  giebt 
beim  Erhitzen  kein  Trimethvlen-,  sondern  ein  a - Py ronderivat  (s.  d.  u. 
B.  35,  782). 

Pyrazolone:  Ketopyrazoline  oder  Pyrazolone  sind,  wie  S.  773  be- 
reits ausgeführt,  desmotrop  mit  den  Oxypyrazolen.  Je  nach  der  Stel- 
lung der  CO-Gruppe  unterscheidet  man  5-  und  3-Pyrazolone,  zu  denen 
die  am  längsten  bekannten  Derivate  des  Pyrazols  gehören. 


N.NH.CO  N.NH.C(OH) 

CH— CH2  OCler  CH— CH  ’ 

5-Pyrazolon  5-Oxypyrazol 


NH.NH.CH  J N.NH.CH 

CO CH  u C(OH).CH 

3-Pyrazolon  3-Oxypyrazol 


Den  Pyrazolonen  wird  im  allgemeinen  die  Ketoform  zu  geschrieben, 
obgleich  sie  sich  bei  vielen  Reactionen  wie  Oxypyrazole  verhalten  (vgl. 
S-  773)-  Von  der  Hydroxylform  leiten  sich  die  aus  den  Pyrazolonen 
durch  Alkylirung  und  Acylirung  entstehenden  Alkoxy-  und  Äcidyloxy- 
pyrazole  (S.  773)  ab. 

Die  Pyrazolone  wurden  1883  von  L.  Knorr  entdeckt  und  näher 
untersucht.  Verschiedene  Pyrazolone  sind  bereits  im  Anschluss  an  die 
Hydrazone  von  ß-Ketonsäuren  besprochen  worden,  deren  innere  An- 
hydride sie  sind,  und  zu  denen  sie  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie 
die  Lactame  zu  den  entsprechenden  Amidosäuren;  es  wurde  demge- 
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Pyrazolgruppe. 


mäss  für  die  Pyrazolone  die  Bezeichnung:  Lactazame  in  Vorschlag  ge- 
bracht (Bd.  I). 

Wir  betrachten  zunächst  die  wichtigste  Klasse  der  Pyrazolone  die 

5 -Pyrazolone.  Sie  entstehen  i.  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Keton- 
säureestern  durch  Alkoholabspaltung: 

CH3C-CH2-COOC2H5  -c2h5oh  CH3C-CH2-CO 

N NHC6H5  ^ N NC6H5 

Acetessigesterphenylhydrazon  i,3-Phenylmethylp)^razolon. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmittel,  wie  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid  u.  a.,  wurden  aus  einer  Anzahl  dieser  Hydrazone  Alkoxypyrazole 
(S.  773)  erhalten,  welche  weiterhin  durch  Verseifung  der  Alkoxylgruppe 
Pyrazolone  geben.  Aus  einigen  ß-Ketonsäureesterphenylhvdrazonen  werden 
mittelst  conc.  Schwefelsäure  /«do/derivate  (S.  743)  erhalten. 

2.  Aus  a,ß- Acetylencarbonsäureestern  und  Hydrazinen  (B.  27,  783: 
C.  1906  II,  434). 

3.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 

Verhalten:  Die  Pyrazolone  bilden  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren 
unbeständige  Salze,  da  sie  gleich  den  anderen  Pyrazolabkömmlingen  schwache 
Basen  sind  (vgl.  dag.  Antipyrin),  andererseits  aber  noch  die  sauren  Eigen- 
schaften der  ß-Ketonsäureester  zeigen.  Mit  den  ß- Ketonsäurederivaten  haben 
sie  auch  eine  Reihe  anderer  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  zwischen  der 
CO-  und  C:X-Gruppe  befindlichen  CH2 -Gruppe  beruhender  Umsetzungen 
gemeinsam:  mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Benzylidenxe rbin- 
dungen,  mit  salpetriger  Säure  bilden  sie  gelbrot  gefärbte  I sonitrosoderixate, 
mit  Diazobenzolsalzen  mehr  oder  weniger  stark  gefärbte  Azoverbindungen 
u.  a.  m.  (vgl.  B.  27,  782;  28,  625).  Durch  POCl3  werden  die  Pyrazolone 
in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt  (S.  771),  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
tribromid  unter  Druck  liefern  sie  sogleich  Pyrazole  (A.  352,  322).  Beim 
Erhitzen  mit  P2S5  in  Xylollösung  werden  die  Pyrazolone  in  Tliio pyrazolone 
übergeführt,  während  beim  Erhitzen  der  Componcnten  ohne  Lösungsmittel 
auf  höhere  Temperatur  direct  Pyrazole  gebildet  werden  (vgl  S.  769  und 
B.  40,  3701  ; A.  301,  251). 

5-Pyrazolon  CO.CH2.CH:N.NH,  F.  164°,  wird  am  besten  aus  Formyl- 
essigester  mit  Hydrazin  gewonnen  und  entsteht  ferner  aus  seinen  Carbon- 
säuren (s.  u.) ; mit  Benzaldehyd,  salpetriger  Säure  und  Diazobcnzolchlorid 
condensirt  es  sich  zu  4-Benzalpyrazolon  (C3H2ON2):CHC6H5,  F.  2000,  4-Iso- 
nitrosopyrazolon  (C3H2ON):NOH,  F.  18 1°  u.  Zers.,  und  5-Oxypyrazol-4-azo- 
benzol  (C3H3ON2).N:NC6H5  (B.  29,  249). 

3-Methyl-5-pyrazolon  C3(CH3)H3ON2,  F.  21 50,  wird  aus  Acetessigester 
oder  Dehydracetsäure  mit  Hydrazin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  39,  132);  3-Phe- 
nyl-S-pyrazolon  C3(C6H5)H3ON2,  F.  236°,  aus  Benzoylessigester  und  Hydrazin 

(A.  352,  158).  n-Phenyl-5-pyrazolon  CO.CH2.CH:N.NC6H5,  F.  ii8°,  entsteht 
aus  n-Phenyl-5-pyrazolon-3-  und  4-carbonsäure,  sowie  aus  i-Phcnyl-5-pyr- 
azolidon  (B.  28,  35,  630). 

n-Phenyl-3-methyH-pyrazolon  CO.CH2.C(CH3):N.NC6H5,  F.  1270,  aus 

Acetessigester,  den  ß-Chlorcrotonsäureestern  (B.  29,  1654)  oder  Tetrolsäure 
(Bd.  I)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst-  und  bestbekannte  Pyrazolderivat 
und  wird  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt  (A.  238,  147).  Es  giebt  mit 

Benzaldehyd  die  Benzylidenvcrbindung  CO.C(:CHC6H6).C(CH3):N.NC6H6, 
F.  107°;  die  Condensationsproducte  mit  Oxybcnzaldchyden  sind  durch  starke 


Antipvrin. 
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Färbung  ausgezeichnet  (B.  133,  864).  Mit  POCl3  liefert  das  Phenylmethyl- 
pvrazolon  das  n- Phenyl-3 -methy I-5 -chlorpyrazol  (S.  772),  mit  P2S5 

in  Xylol  n-Phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon  CS.CH2C(CH3):N.NC6H5,  F.  1090 

(A.  361,  261).  Mit  N0O3  entsteht  ein  Isonitrosoderivat  CO.C(NOH).C 


(CH3):N.NC6H5,  F.  1 570 , das  durch  Oxydation  Nitro-,  durch  Reduction 
4-Amido-n-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  liefert;  letzteres  wird  auch  durch 
Reduction  des  aus  Phenylmethylpyrazolon  und  Diazobenzolchlorid  ent- 
stehenden n-Phenyl-3-methyl~5 -oxy pyrazol-5 -azobenzols  (Constit. 
vgl.  A.  378,  218)  gewonnen.  Das  Amidophenylmethylpyrazolon  ist  wenig 
beständig,  es  geht  bereits  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  die  sog.  Rub- 
azonsäure  (C10H8N2O):N.(C10H9N2O),  F.  1810.  eine  rot  gefärbte  Verbin- 
dung über,  die  im  Verhalten  an  die  Purpursäure  (Bd.  I)  in  der  Harn- 
säuregruppe erinnert.  Mit  grossem  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels 
liefert  das  Amidopyrazolon  sogleich  4-Keto-i-phenyl-3  - methy lpyrazolon 


CO.CO.C(CH3):N.NC6H5,  broncefarbene  Krystalle,  F.  1190,  das  Isatin  der 

Pyrazolgruppe,  welches  auch  durch  Spaltung  seines  Dimethylaminoanils 

(CH3)2C6H4N:(C10H8N2O),  des  Einwirkungsproductes  von  Nitrosodimethvl- 

anilin  auf  das  Phenylmethylpyrazolon,  entsteht.  Durch  Reduction  liefert 

dieses  Ketopyrazolon : 4-Oxy-i-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  (A.  293,  50). 

Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  giebt  Phenvlmethylpyrazolon  unter 

„ • • i\/r  i T3  ,,,  C6H5N-CO-C:  C-CO-NC6H5 

Vereinigung  von  2 Mol. : Pyrazolblau  ö 


N=CCH,  CH3C— 


=N 


das  in  Constitution  und  Verhalten  dem  Indigoblau  (S.  759)  ähnlich  ist; 
gelinde  Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um 
2H-Atome  reichere  Bis-n-phenyl-3 -methyl-5 -pyrazolon  (A.  354,  55) 
entstehen,  welches  auch  aus  Phenylmethylpyrazolonsilber  mit  Jod  gewonnen 
wird.  Durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  das  Phenylmethylpyrazolon 
entsteht  Phenylmethylmethoxypyrazol  (S.  773),  daneben  in  geringer  Menge 
das  isomere  Antipyrin  (vgl.  B.  28,  1626). 


n- Phenyl -4- methyl-5 -pyrazolon  C6H5N.N:CH.CH(CH3).CO,  F.  148°,  aus 
Formylpropionsäureester  und  Phenylhydrazin,  sowie  neben  dem  isomeren 
n -Phenyl -4  - methyl -3  -pyrazolon  (S.  782)  aus  Brommethacrylsäureester 
CHBr:C(CH3).COOR  und  Phenylhydrazin  (B.  38,  3273).  n-Methyl-3-phenyl- 

5 -pyrazolon  CH3N.N:C(C6H5).CH2.CO,  F.  2070,  durch  Methyliren  des  3-Phe- 
nyl'5'Pyraz°lons  (S.  778),  sowie  durch  Condensation  von  Benzoylessigester 
mit  Methylhydrazin ; gleicht  in  seinen  Umwandlungen  völlig  dem  tech- 
nischen^ JPhenylmethylpyrazolon  (A.  352,  152).  1, 3 -Diphenyl- 5 -pyrazolon 

I l 

C6H6N.N:C(C6H5).CH2.CO,  F.  1370,  aus  Benzoylessigester  und  Phenylhydrazin 
(A.  358,  1 71)»  ist  in  analoger  Weise  wie  das  Phenylmethylpyrazolon  in  4-Keto- 
1 ,3 -diphenyl -5 -pyrazolon  und  4-Oxy-i,3-diphenyl-5-pyrazolon  umgewandelt 
worden  (B.  36,  1132). 


Antipyrin , 1, 2, 3 - Phenyldimethyl  - 5 - pyrazolon 


C6H5N— CO— CH 
CH3N- 


CCHc 


F.  1120,  u.  verm.  Dr.  destillirbar,  wird  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch 
Erhitzen  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf  ioo°  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Condensation  von  sym. 
Methylphenylhydrazin  mit  Acetessigester  (A.  238,  160;  B.  20,  R.  609): 


C6H5NH  ROCO.CH2  _h2o  C6H5N— CO— CH 
CH3NH  + COCH3  -boh*  CH3N CCII3 ' 
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I11  ähnlicher  Weise  wie  das  Antipyrin  werden  homologe  i-Phenyl- 
2-alkyl~5-pyrazolone  aus  dem  Phenylmethylpyrazolon  gewonnen:  2-Benzyl- 
und  2-Aethyl-i-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,  F.  1190  und  730  (J.  pr.  Ch.  [2] 
<>5,  153;  A.  293,  3 Anm.).  Das  Antipyrin  und  seine  Homologen  entstehen 
ferner  auch  durch  Erhitzen  der  Halogenalkylate  von  5 - Alkoxypyrazolen 
(S-  773  )>  sowie  aus  den  Halogenalkylaten  der  5 -Chlorpyrazole  (S.  772)  mit 
Alkalilauge;  so  giebt  das  Jodmethylat  des  1,5-Phenylchlorpyrazols  mit  Alkali 
das  niedere  Homologe  des  Antipyrins:  i-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon,  F.  1170, 
das  auch  aus  i-Phenyl-5-pyrazolon  mit  Jodmethyl  entsteht  (A.  320,  28). 
Isomer  mit  dem  Antipyrin  sind  das  i,2-Dimethyl-3-phenyl-5-pyrazolon,  F.  1080, 
und  1 -Phenyl-2,4-dimethyl-5 -pyrazolon,  F.  1250,  die  durch  Methylirung  des 
1 -Methyl-3 -phenyl-  bez.  i-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolons  gewonnen  wurden 
(A.  352,  175;  B.  38,  3275).  i,2,3-Trimethyl-5-pyrazolon  s.  B.  43,  2106. 

Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aus  Aether  oder  Toluol  krystallisirt  es  in  glänzenden 
Blättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes  Antipyreticum 
Anwendung;  dem  Antipyrin  ähnlich  wirkt  dessen  salicylsaures  Salz, 
das  Salipyrin,  sowie  das  homologe  Tolypyrin  oder  p-Tolyldimethylpyra- 
zolon  und  ähnliche  Substanzen. 

Umsetzungen  der  Antipyrine:  Das  Antipyrin  (und  ebenso  seine 
Homologen)  giebt  mit  POCl3  Antipyrinchlorid  CnH12N2Cl2,  F.  1370,  das  als 
\ -Phenyl- z,-chlovpyrazol-2-chlormethylat  aufzufassen  ist;  die  Chloratome,  be- 
sonders das  in  5-Stellung,  sind  sehr  leicht  beweglich:  Alkali  regenerirt  Anti- 
pyrin, Alkalisulfhydrat  oder  Natriumthiosulfat  giebt  Thiopyrin  (s.  u.),  NH3 
und  Amine  geben  Iminopyrine.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  wie 
die  Antipyrine  selber  starke  Basen,  welche  im  Gegensatz  zu  den  anderen 
Pyrazol-  und  Pyrazolonderivaten  mit  Säuren  sehr  beständige  Salze 
bilden.  Die  Salze  fasst  man  daher  übereinstimmend  als  quartäre  Ammonium- 
salze auf,  entsprechend  den  Formeln: 


rT9GN.N(C6H6).COH  C1>N.N(C6H5).CSH  C1>N.N(C6Hs).CNH2 

CH3C CPI  CH3C CH  CH3C CH 

also  als  Halogenalkylate  von  5-Oxy-,  5-Sulfhydro-  und  5-Aminopyrazolen. 
Die  Beziehungen  dieser  Salze  zu  ihren  Basen  beruhen  demnach  auf  einer 
Anlagerung  oder  Abspaltung  von  Säuren  in  2,5 -Stellung  des  Pyrazolkerns 
und  es  sind  daher  für  die  freien  Basen  von  A.  Michaelis  auch  die  folgen- 
den Formeln  in  Betracht  gezogen  worden  (A.  320,  1;  328,  78;  331,  197; 
339,  1 17  ; B.  36,  3271): 


CH3.C  = (CH3)N  CH3.C  = (CH3)N  CH3.C  = (CH3)N 

oZ/NCjHj  | S<>NC6H6  1 HN^^NCcH, 

CH  C CH  C CH  C 

Antipyrin  Thiopyrin  Iminopyrin 

Es  ist  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  bemerkenswert,  dass  die  aus 
Antipyrinchlorid  mit  p-Toluidin  und  aus  Tolypyrinchlorid  mit  Anilin  ent- 
stehenden Verbindungen  nicht  identisch  sind  (A.  339,  130;  vgl.  a.  A.  352,  154). 

Wrie  das  Antipyrin  und  seine  Homologen  verhalten  sich  alle  1,2-dial- 
kylirten  Pyrazolone  (vgl.  A.  352,  175;  354,  55  ; B.  43,  2106). 

Thiopyrinc:  1 -Phenyl -2 -methylthiopyrazol  C3H2SN2(CH3)(CGH5), 

F.  162°,  aus  i-Phcnyl-5-chlorpyrazol-2-jodmethylat  mit  KSH.  1 -Phenyl-2,3-di- 
methylthiopyrazol,  Thiopyrin  (CH3)C3HSN2.(CH3)(C6H5),  F.  1660,  aus  Anti- 


Antipyrine. 
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pyrinchlorid  mit  KSH  oder  Na2S203  in  wässriger  Lösung,  wirkt  physio- 
logisch wie  Antipyrin.  i-Phenyl-2-aethylthiopyrazol,  F.  17 1°,  1 -Phenyl-2,3,4-tri- 
methylthiopyrazol,  F.  1290,  u.  a.  m.  Durch  mehrmaliges  Destilliren  oder 
durch  Erhitzen  ihrer  Halogenalkylate  werden  die  Thiopyrine  unter  Wande- 
rung der  Alkylgruppe  von  N-  an  das  S-Atom  umgewandelt  in  Pseudo- 
thiopyrine  oder  Pyrazolalkylsulfide  z.  B.  CH3C:N.N(C6H5).C(SCH3):CH. 

l I 

Thiopyrine  und  Pseudothiopyrine  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten 
bei  der  Oxydation:  erstere  geben  Trioxyde,  innere  Salze  von  Sulfon- 

o- so2 

säuren,  z.  B.  CH3C:N(CH3).NCGH5.C:CH,  letztere  Dioxyde,  Sulfone,  z.  B. 
CH3C:N.N(C6H5).C(S02CH3):CH~ 

I _l 

Iminopyrine:  i-Phenyl-2,3-dimethyl-iminopyrazol,  Iminopyrin  C3H2N3 
(C6H5)(CH3)2,  F.  63°,  aus  Antipyrinchlorid  durch  Erhitzen  mit  wässrigem 
NH3  oder  Ammoncarbonat  unter  Druck;  sein  Chlorhydrat  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  CH3C1  und  i,3-Phenylmethyl-5-amidopyrazol,  das  sich  mit  Jod- 
methyl wieder  zum  Iminopyrinjodhydrat  vereinigt.  Anilinopyrin,  F.  590,  aus 
Antipyrinchlorid  und  Anilin,  wird  durch  Erhitzen  seines  Jodmethylats  in 
1,3  - Phenylmethyl -5  -methylanilino -pyrazol  umgewandelt;  Phenylhydrazino- 
pyrin  s.  B.  42,  2765  ; weitere  Iminopyrine  s.  B.  36,  3279  u.  a.  O. 

Wie  Säuren,  so  addiren  sich  auch  Jodalkyle  in  2,5-Stellung  an  das 
Antipyrin  unter  Bildung  von  Jodmetlrylaten  der  5 -Alkoxypyrazole  (S.  773); 
bei  höherer  Temperatur  entsteht  jedoch  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl: 

1 -Phenyl-2,3,4-trimethylpyrazolon,  Methylantipyrin,  F.  82°,  und  weiterhin 
unter  Umlagerung  i-Phenyl-3,3,4-trimethylpyrazolon,  F.  56°  (A.  293,  1). 

4-Nitrosoantipyrin  (C11H11ON2).NO,  aus  Antipyrin  mit  salpetriger  Säure, 
giebt  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure:  4-Amidoantipyrin,  F.  109°, 
dessen  leicht  entstehende  Diazoverbindungen  Farbstoffe  liefern 
(A.  293,  58);  durch  Methyliren  erhält  man  aus  dem  Amidoantipyrin  das 
Dimethylamidoantipyrin  (CuHnON2)N(CH3)2,  F.  1080,  das  sog.  Pyramidon 
(C.  1897  I,  1006;  190011,613);  dieses  wird  im  Organismus  grösstenteils  in 
Antipyrylharnstoff  und  in  Rubazonsäure  (s.  oben)  umgewandelt  (B.  35, 
2891).  4-Oxy antipyrin,  F.  182°,  entsteht  durch  Methyliren  von  4-Oxy-i-phenyI- 
3-methylpyrazolon  (S.  779),  hat  ausgeprägten  Phenolcharakter  (A.  293,  49). 

Spaltungen:  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  1300  wird 
Antipyrin  unter  Bildung  von  Phenylmethylhydrazin  gespalten  (S.  770  und 
B.  39,  3265).  Erhitzt  man  (1)  Nitrosoantipyrin  mit  Phenylhydrazin,  so  ent- 
steht das  Phenylhydrazon  des  Isonitrosoacetessigsäurephenylmethylhydrazids 
(A.  328,  62).  Erhitzt  man  Antipyrin  (2)  mit  Toluol  und  Natrium  im  C02- 
Strom,  so  entsteht  $-Methylaminocrotonsäureanilid  (B.  25,  769): 

(1)  CH3N.N(C6H5).CO.C(NO):CCH3->CH3NH.N(C6H5).CO.C(NOH).C(N2HC6H5)CH3 

(2)  C6H5N.CO.CH:C(CH3).NCH3  — >C6H5NH.CO.CH:C(CH3).NHCH3. 

3-Pyrazolone  (vgl.  S.  777)  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  PC13  auf 
ein  Gemisch  von  ß-Ketonsäureestern  mit  Acetyl-  oder  Benzoy lphenylhydrazin, 
wobei  als  Zwischenproducte  die  Phenylhydrazide  der  ß-Ketonsäuren  anzu- 
nehmen sind  (A.  338,  269): 

CH3CO.CH2.CO 
C6H5NH NH 


CH3C:CH.CO 
C6H5N NH* 
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2.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  ß-Oxalkylacrylsäureester 
(C.  1906  II.  434). 

3.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  3-Pyrazolidone. 

Verhalten.  Die  3-Pyrazolone  gleichen  in  ihrem  Verhalten  den  5 -Pyr- 
azolonen;  sie  besitzen  wie  diese  gleichzeitig  sauren  und  basischen  Character. 
Durch  POCI3  werden  sie  in  3-Chlorpyrazole  übergeführt;  mit  Diazobenzol- 
Scdzen  bilden  sie  Azofarbstoffe  (A.  338,  228),  mit  N2O3  grün  gefärbte 
4 -Nitrosoverbindungen,  die  durch  Oxydation  in  stark  saure  4-Nitropyrazo- 
lone,  durch  Reduction  in  beständige,  nicht  oxydable  4-Amidopyrazolone 
übergehen.  Beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  geben  sie  keine  dem  Pyrazolblau 
ähnliche  Farbstoffe.  Die  Schmelzpunkte  der  3~Pyrazolone  liegen  durchweg 
höher,  als  die  der  entsprechenden  5-Pyrazolone. 

1 -Phenyl -3- pyrazolon  CH:CH.CO.NH.NC6H5,  F.  1 5 5 °,  entsteht  aus  der 
1 ~Phen^ I-3 -pyrazolon-4-carbonsäure  durch  Erhitzen,  aus  1 -Phenyl-3-pyrazo- 
lidon  duxch  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  sowie  aus  n-Phenvlpyrazolin  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Brom  und  Kalilauge  (B.  29,  519;  4-0, 1020). 

i,5-Diphenyl-3-pyrazolon  C6H5C:CH.CO.NH.NC6H5,  F.  252°,  nach  Methode  1., 
2.  und  3.,  sowie  durch  Destillation  von  Zimmtsäurephenylhvdrazid  (B.  20, 

1107;  A.  358,  159)-  i-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon  CH3C:CH.CO.NH.NC6H5, 
F.  167°,  nach  Methode  1.  und  3.;  durch  Methylirung  giebt  es  das  mit 
dem  Antipyrin  isomere  giftige  3 -Antipyrin,  1,2,5 -Phenyldimethylpyrazolon 

CH3C:CH.CO.N(CH3)NC6H6,  F.  1190  (B.  25,  R.  367;  28,629);  dasselbe  ver- 
hält sich  chemisch  dem  Antipyrin  völlig  analog:  mit  POCl3  giebt  es 
3 - Antipyrinchlorid,  1,5  -Phenylmethyl- 3- chlor pyvazolchlormethylat,  aus  dem 
durch  Umsetzung  mit  Ammoniak  3 - Iminopyrin,  mit  Kaliumsulfhydrat 
3-Thiopyrin,  mit  Kaliumhydroselenid  3-Selenopyrin  erhalten  werden  (B.  36, 

3290;  A.  338,  290).  i-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolon  CH:C(CH3).CO.NH.NCcH5, 
F.  2100,  entsteht  neben  dem  1 -Phenyl -4-methyl-5 -pyrazolon  (S.  779)  aus 
Brommethacrylsäureester  und  Phenylhydrazin  (B.  38,  3273). 

i,3- Phenylmethyl-5-pyrazolon-zi -aldehyd  C6H5N.N:C(CH3).CH(CHO).CO, 
F.  174°,  entsteht  aus  dem  Condensationsproduct  von  Methylphcnylpyrazolon 
mit  Isatin-a-ani]  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  (vgl.  S.  755  u.  M.  31.  73). 

Pyrazoloncarbonsäuren : Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Hydra- 
zonen von  ß-Keto-  oder  Aldehydodicarbonsäureestern ; die  Säuren  zer- 
fallen leicht  in  C02  und  Pyrazolone. 

5 -Pyrazolon-3  -carbonsäure  CO— CH2— C(COOH)=N— NH,  Zers.  250°,  der 
Methylester,  F.  2270,  aus  Oxalessigsäuremethylcster,  Chlorfumarsäureester 
(B.  29,  R.  860)  oder  Acetylendicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  25,  3442; 
26,  1722);  die  Säure  liefert  durch  C02-Abspaltung  5-Pyrazolon  (S.  778),  mit 
salpetriger  Säure  giebt  sie  eine  Isonitrosoverbindung,  F.  201  °,  die  mit 
Hydrazinhydrat  behandelt,  in  das  Hydrazid  der  Hydrazipyrazolon- 
carbonsäure  übergeht.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  (I),  Zers.  126°,  stellt 
einen  symmetrischen  dicyclischen  Kern  dar,  den  man  auch  als  Dilactazam 
des  Dioxobernsteinsäurcosazons  auffassen  kann  (B.  26,  2057);  vgl.  hiermit 
das  aus  1 ,3-Phenylmethyl-4-benzoyl-5-chlorp}^razol  mit  Hydrazin  gewonnene 
Diphenylmethylbipyrazol  (II)  (B.  36,  523),  sowie  das  ans  4-Dimethyl- 
amidoazoantipyrin  beim  Erhitzen  und  Abspaltung  von  Dimethylamin  ent- 
stehende Phenylmethylpyrazopyrazolon  (III)  (B.  4-1,  3849): 


Pyrazolonazofarbstoffe,  Tartrazin. 
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(i)  inj  (in) 

N — C.CO.NH  C6H5.N C NH  CH3N C=CH  . 

NH.CO.C=N  N:C(CH3).C.C(C6H5):N  C6H5N.CO.C:N.NH 

5-Pyrazolon-4-carbonsäure  CO— CH(COOH)— CH=N— NH,  der  Aethyl- 
ester,  F.  1810,  entsteht  aus  Dicarboxyglutaconsäureester  (C02R)2CH.CH:C 
(C02R)2  mit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylhydrazid,  ferner  aus  Aethoxy- 
methylenmalonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  28,  1053);  die  Säure  giebt  eben- 
falls leicht  durch  C02-Abspaltung  5-Pyrazolon  (S.  778)  (B.  28,  988). 

5-Pyrazolon-3*essigester  (C2H5OCOCH2)C3H3ON2,  F.  1900,  aus  Aceton- 
dicarbonsäureester  mit  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  64,  334).  — 

Isomer  mit  den  5-Pyrazoloncarbonsäuren  ist  die  4-Oxypyrazol-3-carbon- 
säure,  F.  205 °,  aus  Diazotetronsulfonsäure  (Bd.  I)  durch  Erwärmen  mit 
Natronlauge  gewonnen  (A.  313,  6): 

O CO  HOCO 

CH2.C(0H):CH.N:NS03H  CH:C(OH).C:N.NH 

l 1 

sie  giebt  beim  Erhitzen  4-Oxypyrazol  (S.  773). 

i-Phenyl-5  -pyrazolon -4 -carbonsäure  CO— CH(COOH)— CH=N— NC6H5, 
F.  930  u.  Zers.,  ihr  Aethylester,  F.  1180,  entsteht  aus  Dicarboxylglutacon- 
säureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäureester 
und  Phenylhydrazin.  Die  isomere  i-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure,  F.  18 1°, 
entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Oxalessigester  und  Phenylhydrazin.  Beide 
Phenylpyrazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phenylpyrazolon  (S.  778)  (B.  28, 

41).  i-Phenyl-3-pyrazolon-4-carbonsäure  CH:C(COOH).CO.NH.NC6H5,  F.  216° 
u.  Zers.,  entsteht  in  Form  ihres  Esters  durch  Einwirkung  von  PC13  auf  ein 
Gemisch  von  Aethoxymethylenmalonester  und  Acetylphenvlhydrazin  (B.  40, 
1020).  i-Phenyl-4-oxypyrazol-3-carbonsäure,  F.  1540,  aus  dem  Phenylhvdrazon 
des  T-Bromacetessigesters,  giebt  durch  COo-Abspaltung  i-Phenyl-4-oxypyrazol 
(S.  773)- 

Pyrazolonazofarbstoffe:  Die  beim  Phenylmethylpyrazolon  (S.  782)  er- 
wähnte Combinationsfähigkeit  mit  Diazoniumsalzen  ist  eine  allgemeine  Eigen- 
schaft der  5-Pyrazolone,  welche  in  4-Stellung  nicht  substituirt  sind.  Ausser 
durch  directe  Kuppelung  der  fertigen  Pyrazolone  mit  Diazoniumsalzen  lassen 
sich  Pyrazolonazofarbstoffe  auch  derart  gewinnen,  dass  man  zunächst  aus 
ß-Ketonsäureestern  und  Diazoniumsalzen  Benzolazo-ß-ketonsäureester  (vgl. 
Benzolazoacetessigester)  darstellt,  und  diese  durch  Einwirkung  von  Hydra- 
zinen  in  Pyrazolonazoverbindungen  überführt  (B.  31,  467).  Die  Pyrazolon- 
farbstoffe  sind  als  echte  Azoderivate  der  5-Oxypyrazole  aufzufassen  (A.  378, 
218).  Sie  sind  z.  T.  wichtige  Farbstoffe  (vgl.  C.  1901  1,486;  1902  II, 
918  u.  a.  O.)1).  Zu  ihnen  gehört  besonders  der  wertvolle  gelbe  Farbstoff 
Tartrazin. 

Aus  den  Dioxobernsteinsäureesterosazonen  (s.  Bd.  I)  entstehen  die 
Ester  der  i-Phenyl-4-benzolazo-5-oxypyrazol-3-carbonsäure  (1),  rot,  F.  1540; 
sie  ist  der  Stammkörper  des  Tartrazins  (2),  dessen  Hauptbestandteil  das 
Irinatriumsalz  der  sog.  Tartrazinsäure  oder  i,p-Sulfoxyphenyl-4,p-sulfoxy- 
benzolazo-5  -oxypyrazol-3  -carbonsäure  ist : 

(1)  NC6H5  (2)  NCGH4[4]S03Na. 

/\  /\ 

N COH  N COH 

C02HC-CN:N.C6H5  C02Na.C-CN:NC6H4[4]S03Na. 


*)  G.  Cohn,  Die  Pyrazolonfarbstoffe,  Stuttgart  1910. 
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Letztere  Saure  entsteht  auch  aus  i,p-Sulfoxyphenyl-5-pyrazolon-3-car- 
bonsaure  ( Tartrazinogensäure ) und  dem  Diazid  der  Sulfanilsäure,  wodurch 
ihre  Constitution  bewiesen  wird;  durch  Reduction  des  Tartrazins  mit  Zink- 
staub und  Wasser  erhält  man  Aminotartrazinogensäure  C3N2HO(NH9)(CrH 
S03H)(C02H)  (A.  294:,  219;  299,  100 ; 306,  1). 


Pyrazolidine. 

Die  Derivate  des  Tetrahydropyrazols,  die  Pyrazolidine,  gehen 
z.  1 . leicht  in  Pyrazolinderivate  über,  haben  daher  reducirende  Eigen- 
schaften. Das  einfachste  Pyrazolidin  ist  noch  nicht  bekannt: 

yrQ  TT 

n - Phenylpyrazolidin  ch2.CH2.CH2  0el>  KP-=o  l6°°.  entsteht  ans 
1 rimethylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  26,  R.  402).  Es  geht 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  in  Phenylpyrazolin  über;  mit  Jodmethyl 
und  Alkali  bildet  es  i-Phenyl-2-methylpyrazolidin,  Kp.90  175 — 1800.  Durch 
Reduction  des  entsprechenden  Pyrazolidons  entsteht  1 -Phenyl- 3 -methyl- 
pyrazolidin  (B.  26,  107).  i,3,5-Triphenyl-2-methylpyrazolidinf  F.  iio°,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Triphenyl-pyrazoljodmethylat  mit  Natrium  und 
Alkohol. 


^»S-Dimethylpyrazolidin  (CH3)2C3H6:N2H2,  Kp.  141 — 1430,  entsteht  neben 
1,3-Diammopentan  durch  electrolytische  Reduction  von  Acetylacetondioxim 
CH3C(NOH)CH2C(NOH)CH3  (B.  36,  219);  diese  Reaction  erinnert  an  die 
Bildung  der  Pinakone  bei  Reduction  der  Ketone. 

1 yrazolidi ncarbonsäuren  sind  durch  Reduction  von  Pyrazolin- 
carbonsäuien  erhalten  worden  (B.  26,  R.  282);  sie  sind  beständiger  als 
diese;  4-Phenylpyrazolidin-3,5-dicarbonsäure,  F.  220°  (B.  36,  3779). 

Ketonderivate  der  Pyrazolidine:  1.  Pyrazolidone  entstehen  aus 
ß-Halogenfettsäuren  odei  u,ß-01efincarbonsäuren  mit  Hydrazinen.  Bei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction  mög- 
lich, je  nachdem  sich  die  primäre  oder  die  secundäre  Amingruppe  des  Hy- 
drazins mit  der  Carboxylgruppe  der  betreffenden  Säure  umsetzt: 


1.  CH3CH:CHCOOH  -yH2’NHCgH5  ■>CH3(.:H-CH2.CO  i-Phenyl-3-methyl- 

NH NC6H5  5-pyrazolidon 

2.  CH3CHBr.CH2COOH  -Mg'NHCaH°  CI -I3CH.CH2.CO  i-Phenyl-5-methyl- 

C6H5N NH  3-pyrazolidon. 

Die  so  entstehenden  Isomeren  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die 
1 - Phenyl  - 5 -pyrazolidone  nur  basische,  die  1-  Phenyl  -3  -pyrazolidone  da- 
gegen auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die 
Pyrazolidone  leicht  Pyrazolone,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
zum  Teil  Pyrazolidine  (s.  o.). 

Pyrazolidon  CO.CH2.CH2.NH.NH,  Kp.  133 — 1 3 5 °,  aus  Acrylsäure  und 
Hydrazin,  ist  lediglich  Base,  durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyrazolon 
(J.  pr.  Ch.  [2]  51,  73).  1 -Phenyl- 5 -pyrazolidon,  F.  78°,  entsteht  aus  ß-Halogen- 
propionsäuren  mittelst  Natriumformylphenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure 
mit  Phenylhydrazin  in  Toluollösung  (B.  28,  626),  ist  nur  Base  und  giebt 
durch  Oxydation  1- Phenyl -5  -pyrazolon,  F.  1180  (S.  778);  das  isomere  1 - 

Phenyl-3 -pyrazolidon  CH2.CH2CO.NH.NC6H6,  F.  1 19— 121»,  aus  ß-Halogen- 
propionsäuren  mit  freiem  Phenylhydrazin,  sowie  aus  as.  ß-Phenylhydraz'ido- 
propionsäureester  (S.  159)  gewonnen  (B.  24,  R.  234),  besitzt  auch  saure 
Eigenschaften  und  liefert  durch  Oxydation  das  1 - Phenyl  - 3 - pyrazolon, 
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(B.  29,  517).  — 1 -Phenyl-3-methyl-5  - pyrazolidon , F.  84°,  Kp.  3210,  aus 
Crotonsäure  und  Phenylhydrazin  oder  sym.  ß - Phenylhydrazidobuttersäure 
(B.  27,  R.  687),  Base,  giebt  leicht  1,3  - Phenylmethyl-5-pyrazolon ; durch 
Methylirung  liefert  es  1,2,3-Phenylmethylpyrazolidon,  Hydroantipyrin,  F.  146°, 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Antipyrin  überführen  lässt  (B.  2(i, 
103).  i-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolidon,  F.  128°,  aus  as.  ß-Phenyl-5-hydra- 
zidobuttersäure,  hat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht 
i,5-Phenylmethyl-3-pyrazolon  (S.  782).  1,5, 5, 3-  und  1 ,3,3,5-Phenyldimethyl- 

pyrazolidon,  F.  no°  und  750,  entstehen  aus  Chlorisovaleriansäure  und 
aus  Dimethylacrylsäure  mit  Phenylhydrazin;  die  1,5,5,3-Säure  wird  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  zu  Phenylazoisovaleriansäure  C6H5N:N.C(CH3)oCHi> 
COOH  gespalten  (C.  1897  II,  1100;  A.  292,  284).  1,5 -Diphenyl-4-oxy-3- 

pyrazolidon  C6H5N.NH.CO.CH(OH).CHC6H5,  F.  173  °,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  phenylglycidsaurem  Natrium  (S.  372)  mit  Phenylhydrazin.  Beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  ZnCl2  geht  es  unter  Abspaltung  von  H20  in 
1 »5 'Diphenyl-3 -pyrazolon  (S.  782)  über  (C.  1905  I,  173). 

2.  Diketopyrazolidine  sind  die  cyclischen  Hydrazide  der  Malon- 

säuren:  3,5-Diketopyrazolidin,  Malonylhydvazin  CO.CH2.CO.NH.NH,  Oel,  aus 
Malonestersäure  mit  Hydrazin  (B.  28,  R.  159);  i-Phenyl-3,5-diketopyrazolidin, 
M alonylphenyl hydrazi n , F.  1920,  aus  Malonestersäurephenylhydrazid  (B.  25, 
1506),  aus  Malonsäureester,  Phenylhydrazin  und  Natriumaethylat  (B.  39, 
2282),  oder  durch  Einwirkung  von  PC13  auf  ein  Gemisch  von  Malonsäure 
und  Acetylphenylhydrazin  (B.  10,  3568)  gewonnen,  ist  wahrscheinlich  als 
Pheny lo xy pv razolon  aufzufassen;  mit  POCl3  liefert  es  bei  gelinder 
Temperatur  1 - Phenyl-3 -chlorpyrazolon,  F.  1440,  und  erst  bei  130°: 
Phenyldichlorpyrazol  (S.  772;  B.  31,  3003).  i-Phenyl-4,4-dimethyl-3,5-diketo- 
pyrazolidin , F.  176°,  aus  Dimethylmalonsäure,  Acetylphenylhydrazin  und 
PC13  (B.  41,  3865).  ' * 


2.  Indazole. 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  entsprechen 
den  Pyrazolen  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

Es  giebt  zwei  isomere  Reihen  von  N-alkylirten  Indazolen,  die 
einen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol  und 
dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch  Synthese  aus 
orthosubstituirten  a-Alkylphenylhydrazinen,  haben  daher  den  Alkylrest 
an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten  N-Atom;  folglich  muss  in  den 
isomeren  n-Alkylindazolen  der  Alkylrest  an  dem  zweiten  (ß-)  N-Atom 
stehen;  diese  beiden  Gruppen  von  Benzopyrazolen  leiten  sich  daher 
"von  den  bormein  I und  II  ab;  die  Stammkörper  selber  sind  vielleicht 
als  desmotrop  zu  betrachten. 

Eine  dritte  desmotrope  Formel  (III)  lässt  sich  construiren  durch 
>>  Ringazosubstitution  « (vgl.  S.  765)  in  dem  Indolenin,  der  desmotropen  Indol- 
ormel;  von  dieser  Formel  III  leiten  sich  die  Indiazonoxime  (S.  786)  und 
wahrscheinlich  die  Diazoindazole  (S.  788)  ab. 


L II. 

/CH(t)Wt_  , „„  ^CH\ _ /CH 


C6H‘X^V'>NH(W  od.  c6h4C“>nh,  c6h4<^>,  c6H4yNyN 


III. 
CH2\  , 


/>NH(ß)  od.  C6H4<(  n /NH,  C6H 

Indazol  [Isindazol]  [Indiazen] 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  qo 
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Indazolc  entstehen  i.  aus  den  o-Hydrazinzimmtsäuren  (S.  407)  durch 
Erhitzen  (E.  Fischer  u.  Tafel,  A.  227,  303): 


/CH-CH.COOH 

ceH  4\NH_NHa 

o-Hydrazinzimmtsäure 


> C6H4<^H>NH(  + CH3COOH) 
Indazol. 


Es  ist  bemerkenswert,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  ein  lactamartiges 
Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsäure  bildet ; dieses  würde  einen  siebengliedrigen 
heterocyclischen  Ring  enthalten.  Durch  gelinde  Oxydation  von  o-Hydrazin- 
zimmtsäure bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.). 

2.  o-Hydrazinbenzoesäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  POCl3  unter  Druck 
T-Chlorindazol,  das  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Indazol  reducirt  wird 
(B.  35,  2315): 


COOH 


C6H4\NHNH 


CO 

C6H4  NH  NH 


/CC1\  /c>n\ 

c6h4  ;^)nh-,c6h4_  >nh 


CHv 


3.  Aus  o-Hydrazinacetophenonen  oder  o-Hydrazinphenylglyoxylsäuren 
durch  H20- Austritt: 


r w /CO. COOH  /C/COOH 

C6Hi\NH.NHo  * C°H4  N/NH  ’ 


/COCH3 
6 4\NHNHo 


-> 


C6H4<dCH3>>NH. 


4.  Durch  Reduction  von  o - Nitrobenzylanilinen  (S.  246)  entstehen 
n-Phenylindazole  (B.  24,  961;  27,  2899): 

/CH2— NHC6H5  h r H /CH\ 

CgH4<^N0  C(;H4nN_/  CgH5. 

5 a.  Ferner  entstehen  Indazole  durch  geeignete  Zersetzung  von  in  Ortho- 
stellung  methylirten  Diazobenzolen  (B.  26,  2349;  A.  305,  289): 

„ TT  /CH3  . ^ TT  /CH  XTU  ^ r H ^CH3 

C6H4\n2OH  C«H4\N_/NH  C6H4\N:N.NHC7H7 

o-Toluoldiazohydrat  Indazol  Toluol-o-diazotoluid. 


Nach  dieser  Methode  sind  eine  grössere  Anzahl  im  Benzolkern  sub- 
stituirter  Indazole  gewonnen  worden;  das  Diazohydrat  aus  o-Toluidin  giebt 
beim  Verkochen  in  saurer  Lösung  nur  o-Kresol,  in  neutraler  Lösung  neben 
wenig  Indazol  ‘f-Toluolazoindazol;  substituirte  Bcnzolazoindazole  entstehen 
hauptsächlich  bei  der  Zersetzung  o-methylirter  Diazobenzole  in  stark  alka- 
lischer Lösung,  indem  die  gebildeten  Indazole  mit  noch  unzersetzter  Diazo- 
lösung kuppeln.  Glatt  reagiren  unter  Indazolbildung  nur  die  Diazokörper 
aus  nitrirten  o-Methylanilinen,  welche  zum  Teil  schon  beim  Verkochen  in 
mineralsaurer  Lösung,  zum  Teil  beim  Behandeln  in  Eisessig  die  Indazole 
in  guter  Ausbeute  liefern  (B.  37,  2556).  Diazotirt  man  o-amidirte  Benz- 
aldoxime,  so  entstehen  sog.  Indiazonoxime,  welche  durch  Wasser  oder 
Alkali  leicht  zu  o-Azidobenzaldehyden  isomerisirt  werden  (B.  34,  i3°9): 


C6H4 


/CH:NOH 

N2OH 


o-Diazobenzaldoxim 


->■ 


c«h4 


C/NOH 

N/N 


Indiazonoxim,  F.  1600 


C6H4 


CHO 

N, 


o-Azidobenzaldehyd. 


5 b.  In  recht  glatter  Reaction  entstehen  Indazole  aus  den  Nitroso- 
verbindungen acylirter  o-Mcthylaniline  beim  Erwärmen  in  Benzollösung 
(B.  41,  660): 


C«H, 


/CH3 

1 N(NO)COC6H5 


> c.0y , TH)NH  + cgh5cooh. 
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Isindazole  entstehen  1.  aus  o,a-Alkylhydrazinzimmtsäuren  oder  o,a- 
Alkylhydrazinacetophenonen : 

r TT  /CH:CH.COOH  r TT  /CH  -yr  r TT  /CO.CH3  ..  TT  /C(CH3)\-yT 

GßH^-j^  ->  C6H4  XTT?  N;  MT_,  ->  C6H4  ^>N. 


NR/ 


\NR.NHo 


= \NR_ 


2.  Aus  o-Amido- aldoximen  oder  -ketoximen  durch  Einwirkung  von 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  (B.  26,  1903;  29,  1261): 

r tt  /CH:NOH  (QH3co)2o  /CH==/AT 

L6m*\NH2  C6hL4\N(COCH3)/W- 

3.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  o,p-Dinitrophenylglyoxylsäureesters 
entsteht  Nitroindazol-a-phenyl-y-carbonsäureester  (B.  22,  319): 

NO,C«H3/(C02R):NHC6H/KOH  . no,c6h,<c™>n+no2k+h2o. 


Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  schwach  basische 
Substanzen;  die  Bz-Nitroindazole  bilden  auch  mit  Metallen  Salze  (B.  37,  2570). 
Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  ziemlich  beständig;  ß-Phenylindazol  wird 
durch  Chromsäure  zu  Azobenzolcarbonsäure  gespalten.  Hydroproducte  bil- 
den sich  nur  schwierig.  Die  freie  Imidgruppe  ist  leicht  alkylirbar  und 
acylirbar;  mit  Diazobenzolen  kuppelt  Indazol  und  die  Bz-substituirten 
Indazole  zu  Benzolazoindazolen ; mit  Benzaldehyd  zu  Benzylidenbisindazol 
C6H5CH(C7H6N2)2.  Hie  Isindazole  gleichen  im  Allgemeinen  den  Indazolen. 
Die  Substituenten  des  Pyrazolrings  werden,  von  dem  am  Benzolkern  ste- 
henden Stickstoff  ausgehend,  mit  Iz-  a-,  ß-,  j-,  die  des  Benzolrings  mit 
Bz-  1-,  2-j.  3-,  4-  bezeichnet. 


Indazol  C7H6N2,  F.  146°,  Kp.  2700,  entsteht  aus  seiner  Carbonsäure 
(S.  788),  aus  o-Hydrazinzimmtsäure,  aus  Chlorindazol,  aus  Benzoyl-o-tolyl- 
nitrosamin,  aus  o-Diazotoluolchlorid  mit  Natronlauge  (S.  786),  sowie  auch 
durch  Diazotiren  von  o - Amidobenzaldehyd  (B.  25,  1754).  ß-Oxyindazol 

c*Hi!ch>noh-  f-  1390,  starke  Säure,  aus  o-Azidobenzaldoxim  (S.  258) 


durch  Kochen  mit  Natronlauge,  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Indazol 
reducirt  (B.  35,  1891),  ß-Benzylindazol  C7H6N2.CH2C6H5,  F.  730,  aus  T-Chlor- 
ß-benzylmdazol  durch  Reduction  (B.  35,  2318).  Mit  NOoNa  giebt  Indazol 
Nitrosoindazol  C7H5N2.NO,  F.  740. 

Bz-i-Methyl-,  -3-Methyl-  und  -1,3-Dimethylindazol,  F.  138°,  1150  und 
1340,  entstehen  aus  den  Xylidinen  und  aus  Mesidin  nach  Methode  5 a und 
5 b (A.  305,  308,  363;  B.  41,  666).  Y-Methylindazol  C7H6(CH3)N2,  F.  1130, 
Kp.  281°,  aus  o-Hydrazinacetophenon,  giebt  mit  Acetylchlorid  ß-Acetyl- 
Y -me thyl indazol  C7H4(CH3)N2.COCH3,  F.  72«  (B.  24,  2380),  mit  Jod- 
methyl:  ß,Y-Dimethylindazol  C7H5(CH3)N2.CH3 , F.  8o°.  ß-Phenylindazol 
67H5N2.C6H5,  F.  84°,  Kp.  3450,  aus  Nitrobenzylanilin  (S.  786);  entsteht 

auch  aus  Benzolazo-o-benzylalkohol  C6H4  {ch^OH5  durch  Erhitzen ; ähnlich 

giebt  o-Azobenzylmethylaether:  (C7H5N2)C6H4CH2OCH3,  o-Hydrazobenzal- 
dehydacetal:  (C7H5N2)C6H4CHO  (C.  1904  I,  176;  II,  661).  ß-Phenylindazol 
Wlrd  durch  Cr03  zu  Azobenzolcarbonsäure  oxydirt;  es  liefert  ein  Tod- 
methylat,  F.  188°  (B.  24,  3058;  27,  48).  y-  Phenylindazol , F.  108« 

( 1 1 6 ),  entsteht  aus  o-Diazobenzophenon  durch  Reduction;  bei  Anwendung 
\on  Natriumsulfit  entsteht  dabei  zunächst  ein  sauerstoffhaltiger  Körper 
^isHioNoO,  F.  126°,  welcher  vielleicht  ein  ß-Oxy-Y-phenylindazol  ist  und 
durch  weitere  Reduction  das  Phenylindazol  liefert  (B.  29,  1265).  Bz-  1- 
2-,  3-  und  4-Nitroindazol  N02C6H3(CN2H2),  F.  187»,  18 1<>,  208»  und  203»’ 
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aus  den  Diazokörpern  der  Nitro-o-toluidine  (s.  o.).  Von  den  12  möglichen 
Bz-Nitromethylindazolen  sind  aus  den  Nitroxylidinen  n dargestellt  worden, 
ebenso  verschiedene  Dinitro-methyl-,  Nitro-dimethyl-  und  Dinitro-dimethyl- 
indazole.  Durch  Reduction  dieser  Nitroindazole  wurden  Bz-Amidoindazole 
bereitet  (B.  37,  2556). 

Y-Azo-,  Amido-  und  Diazoindazole:  Y-Azoderivate  der  Indazole 
entstehen  durch  Einwirkung  alkalischer  Diazolösungen  auf  die  Indazole ; 
sie  bilden  sich  daher  auch  neben  den  Indazolen  bei  der  Zersetzung  der 
o-methylirten  Diazoniumsalze  mit  Alkali  (s.  S.  786,  Bildungsweise  5a):  Ind- 
azol-Y-azobenzol  C7H5N2(N:NC6H5),  orangegelbe  Nadeln,  F.  19 1 0 ; Indazol- 
Y-azotoluol,  F.  21 1°,  aus  o-Diazotoluol,  Dimethylindazol-Y-azomesitylen, 
F.  258°,  aus  Diazomesidin.  Nitroindazol-Y-azonitromethylbenzol  s.  B.  37,  2579. 

Durch  Reduction  werden  diese  Azoverbindungen  in  Aniline  und  y- 
Amidoindazole  gespalten:  Y-Amidoindazol  C7H5N2(NH2),  F.  1540,  entsteht 
auch  aus  o- Amidobenzonitril  durch  Diazotiren  und  darauffolgende  Re- 
duction, durch  Umlagerung  des  zunächst  gebildeten  o-Cyanphenylhydrazins 
(B.  42,  3716).  Bz-3-Methyl-  und  -1 ,3-Dimethyl-Y-amidoindazol,  F.  1910  und 
j-jo.  — Mit  salpetriger  Säure  liefern  die  Amidoindazole  relativ  beständige 
Diazohydrate:  C7H5N2(N2OH)  etc.,  welche  unter  H20- Abspaltung  in  noch 
beständigere,  eigentümliche  innere  Anhydride,  sog.  Indazoltriazolene  (1) 
übergehen:  Indazoltriazolen,  Diazoindazol  C7H4N4,  gelbe  Nadeln,  F.  1060; 
letztere  kuppeln  mit  Phenolen  und  Naphtolen  sehr  leicht  zu  Oxyazofarb- 
stoffen;  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  geben  sie  y-Halogenindazole. 

Durch  Oxydation  der  Amidoindazole  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Bicliro- 

mat  etc.  in  saurer  Lösung  entstehen  unter  intermediärer  Ringspaltung 
Benzazimide  (2)  (s.  d.  und  A.  305,  289;  B.  32,  1 773»  I797>  35»  892): 


(i)C«H4 


-C\N 

\N=N  N 


(?) 


-4^2  C6h4(NH2)>NH 


CßH 


/CO— NH 

4\n=n 


(*). 


In  alkalischer  Lösung  werden  die  Amidoindazole  bereits  durch  den 
Luftsauerstoff  zu  Azoindazolen  oxydirt:  Azoindazol  (C7H5N2)N:N(C7H5N2), 

dunkelrote  Nadeln,  F.  2290  (B.  39,  4276). 

Y-Chlorindazol  C7H5C1N2,  F.  148°,  aus  Diazoindazol  (s.  o.)  mit  Salz- 
säure, aus  o-Hydrazinbenzoesäure  beim  Erhitzen  mit  POCl3  unter  Druck ; 
das  Cl-Atom  ist  sehr  fest  gebunden;  durch  Nitrosiren  und  Acetyliren  ent- 
steht ß-Nitroso-  und  Acetylchlorindazol , F.  90°  und  67°,  mit  Jod- 
methyl  und  Alkali  ß-Methylchlorindazol,  Kp.  269°;  ß-Benzyl-f- 
chlorindazol , F.  470,  aus  sym.  Benzylhydrazin  -o-benzoesäurelactazam 

mit  POCI3  (B.  34,  795;  35,  2315). 

Y-Oxy-ß-phenylindazol  C6H4'/-^  ^NC6H5,  F.  218°,  entsteht  aus  dem 

Benzolazo  - o - benzaldehydacetal  C6H6N:NC6H4CH(OCH3)2  durch  Verseifen 
mit  verd.  S04H2  (C.  1907  I,  1575)-  Y- Oxy - ß -phenylindazolcarbonsaure 

CgH1/^(OH))Nc6H4[2]cooh,  F.  228°,  erhält  man  in  Form  ihres  Lac- 

tons,  F.  295 °,  durch  Einwirkung  von  POCl3  auf  o-Hydrazobenzoesäure 
(C.  190611,611),  sowie  aus  dem  o,o'-Azoxybenzaldehyd  durch  Kochen  mit 
Eisessig  (B.  42,  1706). 

Y-Indazolcarbonsäure  C7H5N2.COOH,  F.  2950  u.  Zers.,  entsteht  aus 
o-Hydrazinphenvlglyoxylsäure,  die  aus  Isatinsäure  (S.  375)  gewonnen  wird 
und  somit  den  Uebergang  von  der  Indol-  zur  Indazolgruppe  bildet  (B.  26, 
217);  ihr  Nitril,  F.  1400,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  o-Amidobenzylcyanid  (B.  43,  2544);  die  Indazolcarbonsäure  zei- 
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fällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  und  C02-  T-Indazolessigsäure  C7H5N2.CH2 
C02H,  F.  169°  u.  Zers.,  entsteht  durch  gelinde  Oxydation  von  o-Hydrazin- 
zimmtsäure  und  giebt  beim  Erhitzen  -f-Methylindazol  und  C02. 

a,'f-Dimethylisindazol  CgH^  X(CH3)  3^°’  w^r<^  durch  Reduction 

von  Nitroso-o-aethylamidoacetophenon  erhalten;  Iz-a-Acetylisindazol  C7H5N2. 
COCH3,  Iz-a,'f-Acetylmethyl-  und  cvf-Acetylphenylisindazol,  F.  1300  und  185°, 
entstehen  nach  Bildungsweise  2 (S.  787)  aus  o-Amido-benzaldoxim,  -aceto- 
phenonoxim  und  -benzophenonoxim  und  werden  durch  Alkali  wieder  zu 
diesen  Oximen  aufgespalten  (B.  29,  1255).  a- Aethyl-y-isindazolessigsäure 
C7H4N2(C2H5)(CH2.COOH) , F.  1320,  aus  Nitroso-o-aethylamidozimmtsäure. 

Hy droindazolderi vate:  ß-Phenyldihydroindazol  CeH^^j^2  XNC6H5, 

F.  138°,  wird  durch  Reduction  von  Phenylindazol  mit  Na  und  Alkohol, 
Bz-Nitro-a-phenyldihydroindazol-T-carbonsäure,  F.  23 5 °,  durch  Reduction  von 
Phenylnitroindazolcarbonsäure  (A.  264,  149)  gewonnen. 

Ferner  entstehen  wahrscheinlich  als  Benzo-  und  Naphtodihydro- 
pyrazole  aufzufassende  Producte  durch  Vereinigung  von  Chinonen  mit  Di- 
azomethan:  Aus  Benzochinon  und  Diazomethan  wird  eine  sehr  beständige 

Substanz  von  wahrscheinlich  folgender  Formel:  N^^^C6H402<^^xN  er" 

halten.  a-Naphtochinon  und  Naphtazarin  (S.  644)  geben:  C10H6O2G^>N 

fCTHT 

und  C10H4(OH)2O21NH  N;  das  Triacetylderivat  des  letzteren  Körpers 

giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pyvazol-^,^ -dicarbonsäure  (S.  777). 
Aehnliche  Producte  erhält  man  auch  aus  Diazomethan  mit  Trinitrobenzol 
und  Pikrinsäure  (B.  32,  2292;  33,  627). 

Indazolon  oder  Benzopyvcizolon  ist  das  innere  Anhydrid  oder  Lactazam 
der  o-Hydrazinbenzoesäure  C6H4XNH  ;NH  (S.  303)  (A.  213,  333;  vgl.  J.  pr. 

Ch.  [2]  69,  94).  a-Phenylindazolon  C7H5ON2(C6H5),  F.  2090,  aus  o-Amino- 
benzoylphenylhydrazid  mit  N2Oa  (B.  32,  782).  Nitro-lz,ß-phenylindazolon 
aus  Nitrophenylhydrazidobenzoeester  (B.  3«,  1100). 

Hierher  gehöien  ferner  die  aus  Cycloketon-ß-carbonsäureestern , 
wie  Ketopentamethylen-  und  Ketohexamethylen-2-carbonsäureester  (S.  21, 
455)»  Camphocarbonsäureester  (S.  513),  mit  Phenylhydrazin  entstehenden 
dicyclischen  Pyrazolonderivate,  wie : 


CH2.CH2.CH.COx  /CH2.CH.CXX  /C.CO . 

CH2.CH2.C=N — /■^'-'6H6,  CH2\ch2.c=N_/NC6H5’  CsHl4  C.N(C6H5)/ NHf 

ähnlich  entsteht  aus  Campheroxalester  mit  Phenylhydrazin  Phenylcampho- 
pyrazolcarbonester  (vgl.  B.  32,  1987;  C.  1897  II,  123;  A.  317,  27). 
Benzodipy  razolone  sind  das  Hexahydrobenzodipyrazolon 

xN^C6Ha<\NA.  2 5 7°,  aus  Succinylbernsteinsäureester  und  Hy- 


drazin, und  Dicarbobenzobis-n-phenylpyrazolon  (COOH)2C6(_x(pj  NC6H3| .> 
aus  Hydrochinontetracarbonsäureester  und  Phenylhydrazin  (Am.  Ch.  J.  12.  ^79) 

3.  Isoxazol-  oder  Furo[almonazolgruppe:  ^ xq 

ßCH^CHcO 

Isoxazol  ist  das  dem  Pyrazol  oder  Pyrro[a]monazol  entsprechende 
Azol  des  Furfurans:  Fitro[a]monazol.  Gemäss  der  ähnlichen  Structur 
haben  die  Isoxazole  ähnliche  Bildungsweisen  wie  die  Pyrazole:  wie 
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letztere  aus  den  Hydrazonen  von  ß-Diketoverbindungen,  so  entstehen 
i.  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen  von  ß-Diketonen  und  ß-Keton- 
aldehyden  oder  Oxymethylenketonen  durch  Wasserabspaltung  (Claisen, 
B.  24-,  3906): 


CßHc.C— CHo— CO.CfiH. 


CfiH,C-CH=C.CeH 


N-OH 

Benzoylacetophenonmonoxim 


N- 


-O 


a,Y-Diphenvlisoxazol. 


2.  Isoxazol  und  a-Alkylisoxazole  entstehen  aus  a-Acetylenaldehyden 
mit  Hydroxylamin  (B.  36,  366 5;  44,  1161;  C.  1904  II,  187): 

CHO  NH  2 CH:N-X  CH=NOH  CH=N x 

C^CH+ÖH  ^ CH:CH/  5 C!CC6H6  ^ CH:C(C6H5)  ; 


ebenso  geben  a-Acetylenketone  mit  Hydroxylamin  a,Y-disubstituirte  Isoxazole 
(C.  1904  I,  43;  II,  710). 

Ueber  Bildung  von  Isoxazolen  aus  Nitroparaffinen  durch  Einwirkung 
von  Alkali  vgl.  B.  24,  R.  767. 

Eigenschaften:  Die  Isoxazole  sind  wie  die  Pvrazole  schwache  Basen. 
Während  die  cc,Y-disubstituirten  Isoxazole  gegen  Alkali  sehr  beständig  sind, 
werden  die  Isoxazole  mit  freier  Y-Stellung  durch  alkohol.  Alkali  schon  in 
der  Kälte  zu  ß-Ketonitrilen  umgelagert: 

N:CH.CH:CH.Ö  — ► N;C.CH2.CHO,  N:CH.CH:C(C6H5).Ö  — > N;C.CH2.COC6H5 
Isoxazol  Cyanacetaldehyd  a-Phenylisoxazol  Benzoylacetonitril ; 

Isoxazole  mit  besetzter  y_>  aber  freier  a-Stellung  werden  beim  Erwärmen 
mit  alkohol.  Kali  in  Carbonsäuren  und  Nitrile  gespalten  (B.  36,  3672) : 

N:C(CH3).CH:CH.Ö  NiCCH3  + CH3.COOH. 

Ueber  Ringspaltungen  durch  Reduction  s.  B.  24,  3912. 

Isoxazol  C3H3NO,  Kp.  95°,  D14  1,0843,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
mit  Pyridingeruch,  giebt  mit  PtCl4  und  mit  CdCl2  krystallinische  Verbin- 
dungen (B.  36,  3665).  a-  und  Y-Methylisoxazol  (CH3)C3H2NO,  Kp.  1220 
und  11 8°,  entstehen  nebeneinander  aus  Oxymethylenaceton  und  NH2OH ; 
a-Methylisoxazol  auch  aus  Tetrolaldchyd  bez.  dessen  Acetal  mit  Hydroxyl- 
amin (B.  44,  1161).  Ringspaltungen  s.  oben.  a,ß,Y-Trimethylisoxazol,  F.  3,5°, 
Kp.  248°,  aus  Methylacetylacetonoxim,  sowie  aus  Nitroaethan  durch  Alkali 
(J.  ch.  Soc.  1891,  410).  a-Phenylisoxazol,  F.  230,  Kp.  2470,  entsteht  aus 
Phenylpropiolaldoxim  mit  kalter  Natronlauge  und  wird  durch  Natrium- 
aethvlatlösung  in  Phcnacylcyanid  umgelagert;  es  entsteht  ferner  neben 
dem  isomeren  Y~Phenylisoxazol  aus  Oxymethylcnacetophenon  mit  NH2OH 
(B.  36,  3673).  a,Y-Phenylmethylisoxazol,  F.  68°,  Kp.19  1250,  aus  Benzoyl- 
aceton  oder  Phenylacetylacetylen  (C.  19041,43;  daselbst  Homologe)  giebt 
beim  Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  3,5-Phenylmethylpyrazol  (S.  771). 

ß - Nitroisoxazol  (N02)C3H2N0,  F.  46 — 47°»  aus  Nitromalondialdehyd 
(Bd.  I)  mit  1 Mol.  Hydroxylamin,  wird  schon  durch  Wasser  zum  Cyan- 
nitroacetaldehyd  aufgespalten  (C.  1903  I,  958)-  Y-Phenyl-ß-nitroisoxazol 
(C6H5)(N02)C3HN0 , F.  1 160,  entsteht  aus  Zimmtaldehyd  mit  nitrosen 
Gasen,  wird  durch  alkohol.  Kali  gespalten  unter  Bildung  von  Bcnzonitril 
und  Nitroessigester,  giebt  durch  Reduction  mit  Al-amalgam  Y*Phenyl-ß- 
aminoisoxazol,  Kp.12  1790  (A.  328,  245).  Y-Nitro-a,Y-diphenyl-ß-nitroisoxazol, 
F.  1990,  aus  Benzalacctophenon  mit  N203  etc.  (A.  328,  224). 
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Isoxazolcarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den  Oximen  von 
Ketonoxalestern:  

(CH3)CO.CH2.C(COOR):N.OH  (CH3)C:CH.C(COOR):N.Ö 

Acetonoxalesteroxim  a-Methylisoxazol-Y-carbonsäureester. 

a-Methylisoxazol-'f-carbonsäure  CH3(C3HNO)COOH,  F.  176°,  und  t-Me- 
thylisoxazol-a-carbonsäure,  F.  21 1°;  ihre  Ester  entstehen  nebeneinander  aus 
Acetonoxalester  und  NH2OH.  Die  freien  Säuren  können  nicht  in  C02  und 
Isoxazole  gespalten  werden,  sondern  zersetzen  sich  vollkommen  beim  Er- 
hitzen (B.  24,  3908). 

a-Methylisoxazol-ß,Y-dicarbonsäure  CH3(CNO)(COOH)2,  F.  183°  u.  Zers., 
wird  in  Form  des  Diaethylesters,  F.  570,  durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  auf  Mono-  oder  Diacetbernsteinsäureester  erhalten  (B.  42, 
1869). 

Bisisoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen  mit  Hydroxylamin: 

CH3.CO.CH2.CO.CO.CH2.CO.CH3  ->  Ö.N:C(CH3).CH:C-C:CH.C(CH3):N.O 
Oxalyldiaceton  Bis-Y-methylisoxazol. 

Als  Zwischenproduct  tritt  dabei  Acetonyl-Y-methylisoxazolyl- 
keton  auf,  das  auch  durch  Condensation  von  Y-Methylisoxazol-a-carbon- 
säureester  mit  Aceton  gewonnen  wird  (B.  24,  3910). 

Isoxazolone:  Ketoderivate  des  hypothetischen  Dihydroisoxazols  oder 
Isoxazolins  sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Lactazamen 
entsprechen  und  daher  auch  als  Lactazone  oder  Lactoxims  aufgefasst  werden 
können;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  ß-Ketonsäureester  durch  Alkohol- 
abspaltung (B.  24,  140;  30,  1159;  A.  269,  33;  C.  1909  II,  1461): 


HO.N=C(CH3).CH2-COOR  ^ 6.N=C(CH3)-CH2-C0 

Als  Oxime  von  Isoxazolonderivaten  werden  auch  eine  Reihe  von 
Substanzen  betrachtet,  welche  aus  Glyoxal,  Methylglyoxal,  Phenylglyoxal  u.  a. 
(bez.  deren  Oximen)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  er- 
halten wurden  (vgl.  B.  30,  1287). 

Aehnlich  wie  für  die  Pyrazolone  (S.  777)  können  für  die  Isoxazolone 
verschiedene  Formulirungen  in  Betracht  kommen: 


I. 


CH2— CO 
CH=N/ 


CH— CO \ 
11 ' CH-NH/° 


III. 


CH=C(OH)x 

CH=N/° 


Die  Isoxazolone  haben  ausgesprochen  sauren  Character;  sie  zersetzen 
Erdalkalicarbonate  in  der  Kälte  und  bilden  Salze  nicht  nur  mit  Metallen, 
sondern  auch  mit  Ammoniak  und  primären  Aminen.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  ist  wechselnd  (s.  u.).  Die  aus  den  Silbersalzen  mit  JCH3,  oder 
aus  den  Isoxazolonen  mit  Diazomethan  entstehenden  Methylisoxazolone 
geben  bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  Methylamin ; sie  scheinen  daher  die 
Methylgruppe  am  Stickstoff  zu  enthalten  und  sich  von  der  obigen  Formel  II 
abzuleiten  (A.  296,  37;  C.  1911  I,  1366). 

f-Methyl-a-isoxazolon  C4H5N02,  F.  170°,  aus  Acetessigesteroxim.  Ba- 
Salz  (C8H703N2)2Ba  + iV2H20;  Ammoniaksalz  (C8H703N2)NH4,  Methyl- 
ester (C8H703N2)CH3  (A.  296,  46).  Durch  Condensation  von  Acetessigester- 
oxim bei  Gegenwart  von  Diazobenzolsalzen  entsteht  das  Pheny lhydrazon 
des  Y-Methyl-ß-ketoisoxazolons  (C4H3N02):NNHC6H5,  F/1920.  Durch 
Condensation  von  Acetessigesteroxim  bei  Gegenwart  von  Ketonen  oder  Al- 
dehyden entstehen  Verbindungen  wie:  Isopropyliden-  und  Benzylidenmethyl- 
tsoxazolon  (C4H3N02):C(CH3)2,  F.  12 1°,  und  (C4H3N02):CHC6H5,  F.  141» 
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(B.  30,  1337).  Isonitrosomethylisoxazolon  vgl.  B.  28,  2093;  30,  1342.  Als 
ein  Abkömmling  des  bisher  unbekannten  einfachsten  Isoxazolons  ist  die 

sog.  Metafulminursäure , Isonitrosoisoxazolonoxim  O.N:CH.C(:NOH).C:NOH. 
verpufft  bei  1060,  zu  betrachten.  Sie  entsteht  durch  freiwillige  Polymeri- 
sation der  Knallsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  rascher  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  wird  sie  in  die  Cyanisonitrosoacethydroxamsäure 
( X.C  (:X OH).C(:XOH)OH  umgelagert  (B.  42,  1346).  Amidoisonitrosoisoxazolon 

Ö.X4C(NHo).C(:NOH).CO,  F.  1600  u.  Zers.,  s.  A.  367,  83. 

T-Phenyl-a-isoxazolon  C9H7N02,  F.  1520;  Ag-Salz  C9H6NO.,Ag,  Anilin- 
salz C9H7N02.NH2C6H5,  F.  iii®;  Methylester  C9H6N02.CH3,  F.780.  Durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alkali  werden  2 alkaliunlösliche  Ben- 
zoylester des  Phenylisoxazolons,  F.  1610  und  1 1 5 °,  erhalten  (B.  30,  1614). 
Benzylidenphenylisoxazolon,  F.  1910  (C.  1908  I.  1702).  ßrr-Dimethyl- 
isoxazolon,  F.  1240,  T,ßMethylaethylisoxazolon,  F.  500  (A.  296,  56),  Y,ß-Me- 
thylbenzylisoxazolon,  F.  1060  (B.  30,  1161).  t- Phenyl -a-imidoisoxazolon 

1 l 

0-N=C(C6H6)-CH2-C:(NH),  F.  iii°,  entsteht  aus  Cyanacetophenon  C6H5. 
CO.CH2.CN  oder  Benzoacetodinitril  und  Hydroxylamin  (B.  27,  1095  ; J.  pr. 

Ch.  [2]  47,  124b  T-Phenyl-a-benzoyl-ß-isoxazolon  Ö.N:C(C6H5).CO.CH.COC6H5, 
F.  175 °,  entsteht  aus  Benzoylformoin  (S.  607)  und  Hydroxylamin  (B.  25, 
3468;  vgl.  B.  30,  1290). 

a-Isoxazolon-ß-carbonsäureester  Ö.N:CH.CH(C02C2H5)C0  entsteht  aus 
Aethoxymethylenmalonsäureester  sowie  aus  Dicarboxyglutaconsäureester  mit 
Hydroxylamin  und  liefert  beim  Erhitzen  seines  Silbersalzes  mit  Jodmethyl 
unter  Verschiebung  eines  H-Atoms  und  der  doppelten  Bindung  ein  N-Me- 

thy lderivat  O.N(CH3).CH:C(C02C2H5)CO  (A.  297,  81;  B.  30,  1480). 


4.  Indoxazen-  oder  Benzisoxazolgruppe. 


Indoxazene  oder  Benzisoxazole  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-Ha- 
logen-  oder  o-Nitrobenzophenonen  mit  Alkali  und  aus  o-Amidobenzophenon 
mit  salpetriger  Säure  (S.  547  und  B.  25,  1498;  26,  1657)  (vgl.  Bildungs- 
weise 3 der  Isindazole  S.  787): 


C6H 


/C(C6H  5)=NOH' 

4 no2 


+ KOH 


C(C6H5) 

= c6h4^o\n 


+ XOoK  + H20. 


Das  einfachste  Indoxazen,  welches  sich  aus  o-Brom-  oder  o-Nitro- 
benzaldoxim  bilden  sollte,  scheint  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  sich 
sofort  in  Salicylnitril  umzulagern  (vgl.  Isoxazole  S.  790)  (B.  26,  1253).  Als 
ein  isomeres  Benz-ß,'f-isoxazol  kann  das  Anthranil  (S.  294)  aufgefasst 

CH  CH 

werden  entsprechend  den  Formeln  C6H4<(y,  /O  oder  C6H4  T ^>0;  vgl. 
auch  Benzisoxazolon  C6H4<^jt/0  (S.  293). 

Phenylindoxazen  C13H9N02,  F.  84°,  Kp.  331 — 336°,  liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  Dinitroderivat.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol 

wird  es  gespalten  zu  o-Phenobcnzylamin  C6H4<^q^^g^5^^2,  mit  HJ  und 

Phosphor  zu  o-Benzoylphenol  (B.  28,  R.  604;  29,  R.  350).  Weitere  Indo- 
xazenderivate  s.  B.  27,  1452;  28,  1872,  R.  290.  Phenyldihydrobenz-ß,f-iso- 
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/CH\C6H5 

xazol  C6H4'  ^-pj/O  * F.  ii6°,  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzo- 
phenon  mit  Al-amalgam  (B.  39,  2512). 

Ueber  Camphoisoxazol  C8H14<^  q y>N  vgl.  C.  1897  II,  123.  Anthron- 

=N 


, c6H4.c 

isoxazol 


rN  , O.C6H3.C=  .. 

~ , j a.  und  Anthradiisoxazol  ^ a a ^ s.  B.  43,  3251. 

C6H3.0  JN:C C6H3.0  j j 


Die  folgenden  Gruppen  der  b-Monazole  des  Pyrrols,  Thiophens 
und  Furfurans:  die  Glyoxaline,  Thiazole  und  Oxazole,  können  auch 
als  cyclische  Amidin-,  Imidoaether-  und  Thioimidoaether  von  Carbon- 
säuren aufgefasst  werden,  eine  Beziehung,  die  sich  in  den  Bildungs- 
weisen dieser  Körperklassen  zu  erkennen  giebt.  Durch  Reduction  können 
diese  Verbindungen  im  allgemeinen  nicht  in  hydrirte  Basen  übergeführt 
werden,  sondern  sie  bleiben  unverändert  oder  werden  gespalten  (vgl. 
B.  29,  2381). 


5.  Glyoxaline,  Imidazole  oder  Pyrro[b]monazole: 


CH=CH 

N=CH 


,NH. 


Das  Glyoxalin  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol;  es 
kann  wie  dieses  als  Ring-azosubstitutionsproduct  des  Pyrrols  aufge- 
fasst und  demgemäss  als  Pyrro[b]monazol  bezeichnet  werden.  Andrer- 
seits kann  man  die  Glyoxaline,  ebenso  wie  die  ringhomologen  Pyrimi- 
dine  (s.  d.),  als  cyclische  Amidine  auffassen.  Ein  physiologisch  wichtiges 
Derivat  des  Glyoxalins  ist  das  Histidin  (S.  797),  ein  weitverbreitetes 
Eiweissspaltungsproduct. 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyoxalin  von  Deb’us  1856  als 
Einwirkungsproduct  von  NH3  auf  Glyoxal,  eine  Reaction,  die  Radzis- 
zewski  1882  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnte.  Die  von 
Wallach  1876  aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigentümlichen 
Basen,  Oxaline,  erwiesen  sich  später  ebenfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte 
Japp  besonders  auf  Grund  der  Erkenntnis  der  Beziehungen  zwischen  Lo- 
phmen  und  Glyoxalinen,  die  heute  allgemein  angenommene  Constitutions- 
formel für  Glyoxalin  auf,  die  durch  neuere  Synthesen  von  Wohl  und 
Marckwaldt  und  von  Bamberger  bestätigt  wurde. 

Glyoxaline  bilden  sich  1.  durch  Condensation  von  Glyoxal  und  an- 
deren o-Diketoverbindungen  mit  NH3  und  Aldehyden  (B.  15,  2706): 


R.CO 

R'.CO  + 2NHs  + H°CR" 


R.C— N — 

I! 

R'.C-NH 


C.R"  + 3H0O. 


Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon 
Glyoxalin,  was  auf  teilweiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und 
Ameisensäure  beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen 
aus  1,2 -Diketonen  und  Aminen  der  Formel  RCH2.NH2;  aus  Benzil  mit 
Benzylamin  entsteht  Triphenyl-n-benzylglyoxalin,  mit  Aethylamin  Diphenyl- 
,u- methyl-n-aethylglyoxalin  (B.  28,  R.  302). 

2.  Aus  Carbonsäureamidinen  mit  a - Halogenketonen  oder  a- Keton- 
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alkoholen  (B.  34,  637;  29,  R.  673);  vgl.  die  Bildungsweisen  der  Oxazole 
und  Thiazole  (S.  803,  806): 


. p tt  CC6H5 

\NH-CH  * 


Analog  erhält  man  aus  den  durch  Umsetzung  von  a- Aminoacetalen 
oder  a- Aminoketonen  mit  Rhodanwasserstoffsäure  entstehenden  Acetalyl- 
und  Acetonylthioharnstoffen  und  ähnlichen  Körpern  durch  innere  Conden- 
sation  Mercaptane  von  Glyoxalinen,  die  durch  Oxydation  unter  Abspaltung 
von  S04H2  Glyoxaline  liefern  (B.  22,  1353;  25,  2354;  26,  2204;  31,  1220): 


CH3CO  ott  CH3CO  HK  CH3C- 

| + C.SH  ■>  | Sc. SH  ->  3| 

ch2-nh2  ch2-nh  ch-nh 


N-x  CH3C 

^>C.SH^  3 11 


-N==. 


CH-NH 


ycu. 


3.  Aus  Alkylimidchloriden  der  Oxalsäure  entstehen  in  eigentümlicher 
Reaction  Chlorsubstitutionsproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Reduction 
Glyoxaline  geben  (A.  214,  278): 


Dimethyl-  CC1— NCH3 

oximidchlorid  cC1=NCH 


—HCl  ^jCl  ß-Chlor-n-methyl- 

* CH-N^CH  glyoxalin. 


4.  Hydrobenzamid  (S.  252)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aromatische 
Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Triaryldihydroglyoxaline  um, 
die  leicht  unter  Abspaltung  von  2H  Triarylglyoxaline  liefern: 


C6H5.CH=Nx 

>chc6h5 

C6Hs.CH=N 

Hydrobenzamid 


CgH5.CH-NH 

CßHs.CH N 


>cc6H5 


Amarin 


C6H5.C-CH 

II 

C6H6.C N 

Lophin. 


/ 


C.CßH. 


5.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildungsweise  der  Glyoxalindicarbon- 
säure  aus  Benzoglyoxalin  oder  Benzimidazol  (S.  800)  durch  Ox)Mation  mit 
Mn04K  (A.  273,  339): 


CH=CH— C N COOH.C— N 

I II  >CH  * 11  >CH. 

CH=CH-C-NH  COOH.C— NH 


6.  Einige  Imidazole  sind  aus  den  entsprechenden  Oxazolen  (S.  804) 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gewonnen  worden  (B.  29,  2098). 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  isomeren 
Pyrazole  (B.  39,  1831);  der  Imidwasserstoff  kann  durch  Metalle,  vorzüglich 
Silber,  sowie  mittelst  Jodalkyl  durch  Alkyle  ersetzt  werden;  die  ter- 
tiären Basen  addiren  energisch  Halogenalkyle,  und  zwar  an  das  noch  nicht 
alkylirte  N-Atom;  denn  diese  Halogenalkylate  werden  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  Bildung  zweier  primärer  Amine  gespalten,  z.  B.: 
CH.N(CH3) \^TT  . NH2CH3 


/CH 


->  __  (B.  35,  2457).  Beim  Erhitzen  lagern 

JN  hl  2U  5ri  1 x 


CH.N(C5HxxBr)/ 

sich  n-Alkylglyoxaline  um,  indem  der  Alkylrest  an  das  zwischen  den 
beiden  N- Gliedern  befindliche  (g)  C-Atom  wandert.  Acidylgruppen  sind 
nur  schwierig  einzuführen  und  werden  leicht  abgespalten;  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  oder  Pyridin  bewirken  beim  Glyoxalin  und  den  einfacheren 
Glyoxalinen  mit  freier  Imidgruppe  (B.  34,  932;  35,  2448)  eigentümlicher 
Weise  schon  bei  o°  Spaltung  in  Carbonsäuren  und  Dibenzoyldiamine: 


CH — N 


CH— NH.COCcH . 


SCH  + 2C6H6.COCl  + 2NaOH  = |f  +2NaCl  + HCÖ2H 

CH-NH7  CH— NH.COCf)H  5 

Glyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 
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Gegen  Reductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durch 
Chromsäure  werden  sie  nur  schwierig  angegriffen  (vgl.  B.  35,  2448),  ener- 
gischer wirkt  Mn04K;  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  Oxamine.  Mit  aroma- 
tischen Diazokörpern  kuppeln  die  Glyoxaline  mit  freier  Imidgruppe  (B.  37, 
699).  Aehnlich  verhalten  sich  die  Purinbasen  (Bd.  I),  welche  einen  con- 

. CH:N.C— NH\  ,,  .. 

densirten  Glyoxahnring  q_^_L^CH  enthalten. 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Glyoxalin  wird  folgendermaassen 
(a)  HC — N=; 

bezeichnet:  II  /CH  (4);  die  4- Alkylderivate  benennt  man  auch, 

(ß)  HC-NH  (n ) 

da  sie  hauptsächlich  aus  Glyoxal  mit  NH3  und  Aldehyden  gewonnen  wer- 
den, je  nach  dem  zur  Synthese  angewandten  Aldehyd  als  Glyoxalaethylin, 
Glyoxalpropylin  u.  s.  w.  Die  Wasserstoffatome  in  a-  und  ß-Stellung  in  den 
Glyoxalinen  mit  freier  Imidgruppe  sind  gleichwertig,  was  durch  folgende 

RC N 

Formulirung  für  die  Alkylglyoxaline:  ||  H yCH  zum  Ausdruck  gebracht 

CH— N7 

werden  kann  (vgl.  a,ß-Methylphenylglyoxalin  S.  796). 


Glyoxalin,  Imidazol  C3H4N2,  F.  900,  Kp.  263°,  entsteht  neben  Glycosin 

CH— NHn  /NH-CH 

CH nAHn CH 


(wahrscheinlich  Bisglyoxalin 


vgl.  B.  20,  R.  431)  aus 


Glyoxal  und  NH3,  besser  unter  Zusatz  von  Formaldehyd  (A.  277,  336), 
ferner  aus  Imidazolyl-4-mercaptan,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  o.), 
ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit  Alkali  versetzten  Lö- 
sungen phosphoresciren  an  der  Luft  (vgl.  Lophin).  Es  bildet  Salze  mit 
allen  Säuren  ausser  Kohlensäure ; Silbernitrat  fällt  Glyoxalinsilber  C3H3N2 Ag, 
Jodmethyl  bildet  n-Methylglyoxalin  C3H3N2CH3,  F.  — 6°,  Kp.  1990,  D.  1,0363, 
welches  auch  aus  Dimethyloximidchlorid  nach  Bildungsweise  3.  (S.  794) 
entsteht.  Ein  Abkömmling  des  n-Methylglyoxalins  ist  sehr  wahrscheinlich 
das  Alkaloid  Pilocarpin  (s.  d.).  n-Phenylglyoxalin  C3H3N2.C6H5,  F.  130, 
Kp.  276°,  entsteht  aus  seinem  Mercaptan  nach  Bildungsweise  2.  (S.  794). 

4-Methylglyoxalin,  Glyoxalaethylin,  Paraglyoxalmethylin  C3H3(CH3)N2, 
F.  1 37 °,  Kp.  267°,  wird  durch  Umlagerung  von  n-Methylglyoxalin  (s.  o.) 
oder  aus  Glyoxal,  Acetaldehyd  und  NH3  gewonnen;  mit  Jodaethyl  bildet 
es  4-Methyl-n-aethylglyoxalin  C3H2(CH3)N2.C2H5,  Kp.  2130,  das  auch  aus 
Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Atropin  (s.  d.)  ähnliche  physio- 
logische Wirkungen  zeigt.  4- Aethylglyoxalin,  Glyoxalpropylin  C3H3(C2H5)N2, 
F.  8o°,  Kp.  268°. 

a-  (oder  ß-)Methylglyoxalin  C3H3(CH3)N2,  F.  56°,  Kp.  263°,  aus  seinem 
Mercaptan  nach  Bildungsweise  2.  (S.  794)  (B.  26,  2204);  von  physiologischem 
Interesse  ist  die  Bildung  des  a- Methylglyoxalins  durch  Einwirkung  von 
Zinkhydroxyd-Ammoniak  auf  Traubenzucker  und  andere  Hexosen  und  Pen- 
tosen  (B.  38,  1166;  4-0,  799).  Bei  der  Methylirung  des  Methylglyoxalins  mit 
Dimethylsulfat  und  Alkali  entstehen  nebeneinander  n,a-  und  n,ß-Dimethyl- 
glyoxalin,  Kp.  1990  und  2240: 


CH3C-Nx  CH3C-N , CH3C.N(CH3)X 

H yCH  ->  ||  CH  und  |i  //CH; 

HC— N-7  HC,N(CH3)  HC-N=^ 

das  Methylglyoxalin  verhält  sich  demnach  bei  der  Methylirung  wie  ein  Ge- 
misch von  a-  und  ß-Methylglyoxalin  (C.  1910  II,  1480). 

a,ß,4-Trimethylglyoxalin  C3(CH3)3N2H,  F.  183°,  Kp.  27 1°,  aus  Diacetyl, 
NH3  und  Aldehyd.  a-Phenylglyoxalin,  F.  1290,  aus  Phenylglyoxal,  NH3  und 
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Formaldehyd;  mit  NH3  allein  giebt  Phenylglyoxal  neben  anderen  Verbin- 
dungen a,p-Phenylbenzoylglyoxalin  , F.  280°  (B.  38,  1531).  a,ß-Methyl- 
phenylglyoxalin,  F.  185°,  ist  aus  dem  nach  Methode  2.  (S.  794)  erhaltenen 
Methylphenylimidazolylmercaptan  durch  Oxydation  mit  N03H  gewonnen 
worden,  und  zwar  entsteht,  gleichgiltig  ob  man  von  a-Amidopropiophenon  (1) 
oder  von  dem  isomeren  a-Phenyl-a-amidoaceton  (2)  ausgeht,  dasselbe 
Methylphenylglyoxalin : 

C6H5.CO  C6H5C-N  ch3.co 

(1)  I ->  H>CH  «- | (2). 

CH3.CH.NH2  CH3C-N  c6h5.ch.nh2 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Gleichwertigkeit  der  a-  und  ß- Stellung  im 
Glyoxalin  (B.  41,  1926);  vgl.  auch  ,u-Methyltolimidazol  (S.  800),  3-Methyl- 
pyrazol  (S.  770)  und  Bd.  I unter  virtueller  Tautomerie.  cpu-Diphenylglyoxalin, 
F.  1930,  aus  Benzamidin  und  Phenacylbromid.  a,ß-Diphenylglyoxalin,  F.  2270, 
aus  Benzil,  Formaldehyd  und  NH3  neben  Benzilam  (S.  804),  Benzilimid 
und  Imabenzil  (B.  35,4136;  38,  1536).  ß,,u-Diphenylglyoxalin  C3H(C6H5)2 
NoH,  F.  162°,  entsteht  aus  ß,,u-Diphenyloxazol  (S.  804)  durch  Erhitzen  mit 
alkohol.  Ammoniak  auf  300°;  ferner  durch  Condensation  von  Phenyl-cc- 
amidoacetonitril  und  Benzaldehyd  mittelst  HCl  (vgl.  Bildungsweise  4.  der 
Oxazole  S.  803)  (B.  21),  2103): 


C6H5CH-NH2 

CN 


+ HOC-C6H5 


C6H5C— NH 

ch-nA-^5- 


a,ß„u-Triphenylglyoxalin,  Lophin,  F.  2750,  entsteht  1.  aus  Benzil,  Benz- 
aldehyd und  NH3,  2.  aus  Hydrobenzamid  durch  Erhitzen  (B.  35,  4140) 
oder  aus  Amarin  durch  Oxydation,  3.  aus  Triphenylkyanidin  oder  Triphe- 
nyltricyan  (s.  d.)  durch  Reduction  unter  NH3- Abspaltung,  4.  aus  Benz- 
amidin und  Benzoin  (B.  21),  R.  673).  Das  Lophin  (von  Xocpoc;,  Federbusch, 
in  Bezug  auf  seine  büschelige  Krystallform)  besitzt  in  hohem  Maasse  die 
Eigenschaft,  beim  Schütteln  mit  alkohol.  Kalilauge  zu  phosphoresciren ; es 
spaltet  sich  dabei  in  NH3  und  Benzoesäure. 

Halogenderivate  der  Glyoxaline  bilden  sich  durch  Substitution, 
ferner  aus  Dialkyloximidchloriden  durch  HCl-Abspaltung  (S.  794):  Tribrom- 
glyoxalin  C3Br3N2H,  F.  2140,  aus  Glyoxalin  und  Brom;  a,ß,|u-Trijodglyoxalin 
C3J3N2H,  F.  1920,  und  n,a,ß,|u-Tetrajodglyoxalin  C3J4N2,  Zers.  P.  1600,  aus 
Glyoxalin  und  Jod  (B.  43,  2243) ; Chlor-n-methylglyoxalin  C3H2C1N2.CH3, 
Kp.  205 °,  und  Chlor-n,iu-dimethyiglyoxalin  C3HC1(CH3)N2.CH3,  Kp.  218°,  aus 
Dimethyl-  und  Diaethyloximidchlorid. 

Nitroderi vate  der  Glyoxaline  werden  durch  Einwirkung  von  Sal- 
peter-Schwefelsäure oder  rauchender  Salpetersäure  ^uf  Glyoxalin  gewonnen. 
Die  Nitrogruppe  tritt  wahrscheinlich  in  die  a-  bez.  ß-Stellung.  Die  Nitro- 
glyoxaline  mit  freier  Imidgruppe  lösen  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 
Nitro-a-methylglyoxalin C3H2(N02)N2.CH3,  F.  248° ; Nitro-a,,u-dimethylglyoxalin, 
F.  2520;  Nitro-n,a-dimethylglyoxalin,  F.  1610  (B.  42,  761). 

Sulfhydroderivate  entstehen  aus  Acetalyl-  oder  Acetonylthioharn- 
stoffen  und  ähnlichen  Substanzen  durch  Condensation  (S.  794):  p-Imidazolyl- 
mercaptan  C3H3(SH)N2,  F.  2220  u.  Zers.,  giebt  mit  Jodmethyl  Imidazolyl- 
p-methylsulfid  C3H3(SCH3)N2,  F.  1390  (B.  25,  2359).  a,ß-Diphenylglyoxalin- 
p-mercaptan  C3(C6H5)2HN2(SH)  entsteht  aus  Benzoin  mit  Thioharnstoff 
(A.  284,  8;  vgl.  B.  31,  1220).  «-  (oder  ß-)Aminomethylglyoxalin-p-mercaptan 

C3(CH2NH2)H2N2(SH),  F.  1880,  aus  salzsaurem  Diaminoaceton  und  Kalium- 
rhodanid,  liefert  beim  Einträgen  in  verd.  Salpetersäure  a-  (oder  ß-)Oxy- 
methylglyoxalin  C3(CH2OH)H3N2,  F.  94 0 (C.  1911  II,  30). 


Histidin,  Hydroglyoxaline. 
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ct,ß-Glyoxalindicarbonsäure  C3H2(COOH)2N2  aus  Dioxyweinsäure,  NH3 
und  Formaldehyd  (A.  ch.  ph.  [6]  24,  525)  und  durch  Oxydation  von  Benzo- 
glyoxalin  gewonnen  (A.  273,  33 9),  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  C02  und 

Glyoxalin.  * 

/NH-C.CH2.CH(NH2)C02H 
1-Histidin,  ß- Glyoxalin-a-amidopropionsre  CH<^. 


(C.  1904  II,  1289),  blättrige  Krystalle,  F.  253«  u.  Zers.,  [ap20  —39,74°,  wurde 
zuerst  1896  von  A.  Kos  sei  unter  den  Spaltungsprodukten  des  Protamins 
Sturin  aufgefunden  (B.  29,  R.  360)  und  entsteht  bei  der  Hydrolyse  zahl- 
reicher Proteine.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  das  Hist- 
idin in  die  ß-Glyoxalin-a-oxypropionsäure  C3H3N2.CH2.CH(0H)C02H 
+ H20,  F.  204°  u.  Zers.,  über,  die  einerseits  zur  Glyoxalin-ß-essigsäure 
C3H3N2.CH2C02H  + H20,  F.  220°  u.  Zers.,  Glyoxalin- ß-carbonsäure 
C3H3N2.C02H,  F.  286°  u.  Zers.,  und  endlich  zum  Glyoxalin  selbst  abgebaut 
werden  kann  (C.  1907  II,  1084),  andererseits  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  die  Glyoxalin-ß-propionsäure  C3H3N2.CH2.CH2C02H, 
F.  2090,  liefert.  Letztere  Säure  lässt  sich  synthetisch  durch  Condensation 
der  Glyoxylpropionsäure  CH0.C0.CH2.CH2.C02H  (Bd.  I)  mit  Ammoniak 
und  Formaldehyd  nach  Methode  1 (S.  793)  aufbauen  (C.  1905  II,  830);  ihr 
Azid  kann  nach  der  Curtius’schen  Methode  in  das  ß-Glyoxalinaethylamin 
C3H3N2.CH2.CH2NH2,  Pikrat,  F.  2340  u.  Zers.,  umgewandelt  werden  (B.  40, 
3691),  das  auch  aus  dem  Histidin  durch  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit 
conc.  HCl  auf  2700  (C.  1911  I,  1366),  sowie  auch  durch  bacteriellen  Abbau 
(C.  1910  II,  35)  erhalten  wurde;  die  gleiche  Base  ist  auch  unter  den  Alka- 
loiden des  Mutterkorns  aufgefunden  worden  (C.  19 11  1,493);  eine  weitere 
Synthese  des  ß-Glyoxalinaethylamins  s.  C.  1911  II,  30. 

Aufbau  des  Histidins  (C.  1911  II,  760):  a- (ß-)Chlormethylglyoxalin 
(1)  aus  a-  (ß-)Oxymethylglyoxalin  (S.  796)  und  PC15,  liefert  mit  Natrium  - 
chlormalonester  a-  (ß-)Glyoxalinchlormalonester  (2),  der  beim  Verseifen 
a-  (ß-)Glyoxalinchlorpropionsäure  (3)  giebt;  diese  setzt  sich  mit  NH3  zum 
[d-t-l]-Histidin  (4)  um,  das  mittelst  Weinsäure  in  die  activen  Componenten 
zerlegt  werden  kann: 


(1)  (2) 

^.h-n\ch 

VNH/  — ■>  C— NR/ 


C-NH 

CH2C1 


■>  C-NH/ 

CH2.CC1(C02R)2 


(3) 

C.HAch 

— > C-NH/ 


(4) 

CH— 

C-NH/  " 


CH2.CHC1.C02H  CH2.CH(NH2).C02H 


Hydroglyoxaline:  Glyoxalinc  können  nicht  zu  H}Mroderivaten  reducirt 
werden.  Dihydroglyo xaline  oder  Glyoxalidine  entstehen  1.  aus  Aci- 
dylderivaten  des  Aethylendiamins  und  seiner  Homologen: 


CH2-NH.COC6H5 

CH2-NH.COC6H5 


CH, 


■N 


CHo-NH/ 


SC.C6H5(+  C6H6COOH). 


2.  Dihydroglyo  xaline  sind  wahrscheinlich  auch  die  aus  Allylacetamid 
und  Allylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden 
Substanzen  (B.  28,  1665): 


c6h5c/ 


nh-ch2 

I + NH2C6H5 

O CH:CH2 
Allylbenzamid 


,N- 


-CHo 


-»■  c,H6c< 

N(C6H5)-CH.CH3 
a-Methyl-p,n-diphenylglyoxalidin. 

p-Methylglyoxalidin,  Lysidin  C4H8  - eH!-NH>CCH=’  F.  105°,  Kp. 
1 95 — 198°,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylendiaminchlorhydrat  mit 
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Natriumacetat:  es  bildet  ein  sehr  leicht  lösliches  Harnsäuresalz  (B.  27,  2952). 
Aehnlich  verhalten  sich  die  homologen  Glyoxalidine  wie  ju — Aethyl-,  ,u-Pro- 
pylglyoxalidin,  p,ß-Dimethyl-  und  p,ß  Methylaethylglyoxalidin  (B.  28,  1173, 
1176).  Durch  Benzoylchlorid  und  Alkali  wird  das  Methylglyoxalidin  zu 
Acetdibenzoylaethylendiamin  aufgespalten  (B.  28,  3068). 

p-Phenylglyoxalidin,  Aethyl enbenzamidin  C3H5(C6H5)N2,  F.  ioi°,  entsteht 
auch  aus  Aethylendiamin  und  Thiobenzamid  (B.  25,  2135). 

a,ß,p-Triphenyldihydroglyoxalin,  Amarin  C21H18N2,  F.  1 33 0 (wasserfrei), 
entsteht  durch  Umlagerung  von  Hydrobenzamid.  Mit  Halogenalkylen  liefert 
es  Dialkylamaroniumchloride,  welche  durch  Alkalien  zu  Diphenyl- 
aethylendiaminderivaten  auf  gespalten  werden,  deren  Chlorhydrate  beim  Er- 
hitzen die  Amaroniumbasen  regeneriren: 

CeH,CH-N=v  C6H5CH-N(C7H7C1)v  ^c6h5ch-nhc7h7 
C6H5CH-NH/  6 5^C6H5CH-N(C7H7)—  6 5^C6H5CH-N(C7H7)COC6H5 ; 

ähnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Amarin.  Beim  Er- 
hitzen von  Amarin  mit  Natriumaethylat  auf  150 — 1600  oder  von  Amarin- 
chlorhydrat  auf  3400  entsteht  ein  isomeres  Isoamarin,  F.  198°,  das  auch 
synthetisch  aus  rac.-Dibenzoyldiphenylaethylendiamin  (S.  589)  erhalten  wird, 
zum  Amarin  im  Verhältnis  der  Traubensäure  zur  Mesoweinsäure  steht  und 
in  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  ist  (C.  1900  I,  201,  1224). 
Durch  Oxydation  bildet  das  Amarin:  Lophin  (S.  796).  Analog  zusammen- 
gesetzt ist  das  Furfurin  oder  Trif uryldihydroglyoxalin  (S.  713). 

Bisglyoxalidin  (C3H5N2)2,  F.  290 — 3000,  ist  das  Condensationsproduct 
von  Rubeanwasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  24,  1846): 

NHo.CS— C8.NH2  + 2NH2.CH2.CH2.NH2  — > NH— CH2— CH2— N=C— C=N— CH2— CH2— NH. 


Tetrahydroglyoxalidine,  wie  Triphenyltetrahydroglyoxalin,  F.  1370, 
wurden  aus  Aethylendianilin  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  20,  732): 


CH2-NHC6H5 

ch2-nhc6h5 


+ CHO.C6H5 


CH2-N(C6H5)' 
CH2— N(C6H5)/ 


CH(C6H5). 


Zu  den  Keto-,  Thio-  und  Imidosubstitutionsproducten  von  Hydro- 
glyoxalinen  gehören  eine  Reihe  cyclischer  Harnstoff-,  Thioharnstoff-  und 
Guanidinderivate,  die  grösstenteils  schon  bei  den  Fettkörpern  beschrieben 
worden  sind: 


1.  Ketoglyoxalidine,Imidazolone  oder  U re  ine  entstehen  aus  a-Ure- 
idoketoverbindungen  durch  innere  Condensation:  u-Imidazolon  CO, 

F.  105°,  entsteht  aus  Acetalylharnstoff  (vgl.  S.  794);  ver- 

schiedene Ureine  wurden  aus  Benzoin  und  Benzil  mit  Harnstoffen  erhalten 
(vgl.  B.  25,  2357  ; 27,  1083,  1 144,  2203  ; Gaz.  chim.  Ital.  19,  573  5 A.  368,  156). 
a,ß-Diphenyl-p-imidazolon,  F.  3240,  s.  A.  339,  249.  a-Imidazolone  wie  p- 
Methyl - a- imidazolon,  F.  14 1°,  entstehen  durch  Condensation  von  Imido- 
aethern  mit  a-Amidofettsäureestern  (J.  pr.  Ch.  [2]  76,  93;  82,  50): 

„„  „^NH  , ROCO  ^ ^ — CO 

ch»c/or+h2n.ch2  ♦ CH:,C' ' 


'\NH— CH, 


Aus  Acetylendicarbonsäureestcr  mit  2 Mol. 

ri  ..  C6H5C-  n /N=cc6h5 

sog.  Glyoxalinrot  NH.CO/C:C\CO.NH 

II,  92). 


Benzamidin  entsteht  das 
rubinrote  Krystalle  (C.  1900 


Benzimidazole. 
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2.  Keto-  und  Thiotetrahy droglyoxaline  sind  die  cyclischen  Al- 
kylenharnstoffe und  -thioharnstoffe,  wie  Aethylenharnstoff  und  -thioharn stoff 
u.  a.  (Bd.  I). 


3.  Diketo-  und  Imidoketotetrahydroglyoxaline  sind  die  Hy- 
dantoine  und  Glycocyamidine,  wie  Hydantoin,  Kreatinin  u.  a.  (Bd.  I).  Be- 
merkenswert ist  hier  ferner  das  sog.  Vinylidenoxanilid  qq_^£^^/C:CH2, 


F.  2090,  und  dessen  Homologe,  welche  durch  Condensation  von  Oxanilid 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bez.  den  homologen  Säuren  ent- 


stehen (B.  33,  613). 

4.  Triketo-  und  Imidodiketotetrahydroglyoxaline  sind:  Oxalyl- 
harnstoff  oder  Parabansäure  (Bd.  I)  und  das  Oxalylguanidin  (B.  26,  2552). 


6.  Benzoylglyoxaline  oder  Benzimidazole. 

Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen  und 
Aldehydine  genannt,  enthalten  den  Glyoxalin-  oder  Imidazolring  in 
Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

CH=CH— C — N% 

CH=CH— C-NH/ 


Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicarbonsäure  über- 
geführt wird  (S.  797). 

Bildungs weisen:  1.  Durch  Condensation  von  o- Phenylendiaminen 
mit  Carbonsäuren,  bez.  deren  Anhydriden,  Chloriden  oder  Amiden,  unter 
Austritt  von  H20  (Ladenburg,  B.  8,  677;  11,  826),  als  Zwisehenproducte 
entstehen  dabei  Acidylverbindungen : 


CeH45%  + CH3COOH 
o-Phenylendiamin 


r TT  NH.CO.CH3 

c,H,  NIi2 

Acetyl-o-phenylendiamin 


c.h*<n^c.ch, 

4 -Methylbenzimidazol. 


Auch  Diacidyl-o-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B.  23,  1876; 
25,  1992) ; wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zweibasischer  Car- 
bonsäuren, z.  B.  entsteht  aus  Bernsteinsäurcanhydrid  und  o-Phenylendiamin 
Benzimidazol-\x.-propionsäure  (B.  27,  2773),  aus  Phtalsäureanhydrid  und  o- 
Phenylendiamin  \i-Phenylbenzimidazol-o-carbonsäure  (A.  347,  116).  Wie  die 
o-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  u.  a.  K. 

2.  Ferner  entstehen  Benzimidazole  durch  Reduction  acidylirter  o-Ni- 
traniline,  wobei  sich  ebenfalls  als  Zwisehenproducte  acidylirte  o-Phenylen- 
diamine  bilden  (Hobrecker,  B.  5,  920): 


r tt  /NH.CO.CH3 

c«H4’os 


> 


/NH.CO.CHg 

4\NH2 


] 


C6H*<S2)C-CH3 


3.  N-alkylirte  Benzimidazole  entstehen  bei  Einwirkung  von  Aldehyden 
auf  o-Diamine  ( Aldehydine  von  Ladenburg,  B.  11,  590).  Das  wahrschein- 
lich zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin  lagert  sich  dabei  sogleich  in 
das  n-alkylirte  Imidazol  um  (B.  20,  1585);  als  Nebenproduct  bildet  sich 
das  nicht  allcylirte  Imidazol  aus  der  Monalkyliden Verbindung: 


8oo 


Benzimidazole. 


Auch  monalkylirte  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (B.  25,  2826).  Ueber 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  o- Phenylendiamin  s.  B.  32,  245. 

4.  p-Phenylbenzimidazol  entsteht  aus  Benzyliden-o-amidophenylhvdrazon 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (B.  40,  909): 


CfiH 


'NH. 


6 4\NH.N/ 


CH.Cs 


H5 


■~yHa  + c H /N  =\r  r 
CcH4\NH/C,C( 


H. 


Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  Glyoxalinen 
sehr  ähnlich  (S.  794);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften  hinter 
den  sauren  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück:  die  Benzimidazole 
sind  meist  schon  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Alkylreste  können  leicht, 
Säurereste  schwieriger  in  die  Imidgruppe  eingeführt  werden;  die  n-alkylirten 
Imidazole  addiren  .noch  Jodalkyl.  Die  Jodalkylate  werden  durch  Alkali 
unter  Atomwanderung  in  n,n-Dialkylbenzimidazolinole  umgewandelt; 
letztere  werden  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  o-Phcnylendialkylamine 
und  Ameisensäure  gespalten,  können  andererseits  aus  diesen  Componenten 
durch  Erhitzen  wieder  synthetisirt  werden: 


CRHVN(CH3)  \CH  >C  H /N(CH3)\r/H  r „ /NHCH3  , rrrnnw 
b 4\N(CH3)jAJrl^C6hlt\N(CH3)/C\OIi^-C6H4\NHCH3  + HC00H- 


Diese  Spaltung  wird  durch  Nitrogruppen  im  Benzolkern  erleichtert, 
durch  Alkylsubstituenten  im  Benzol-  oder  Glyoxalinkern  erschwert  (J.  pr. 
Ch.  [2]  73,  419).  — Benzoy lchlorid  und  Natronlauge  spaltet,  ähnlich  wie  bei 
den  Glyoxalinen,  schon  bei  o°  den  Imidazolring  der  einfacheren  Benzimid- 
azole unter  Bildung  dibenzoylirter  o-Diamine  (vgl.  dagegen  B.  37,  3116). 
Gegen  Reductions-  und  Oxydationsreagentien  sind  sie  ziemlich  beständig. 
Einige  Amidobenzimidazolderivate  liefern  substantive  Baumwollfarbstoffe 
(B.  20,  2760;  32,  898;  37,  1070;  C.  1898  II,  342,  580),  worin  sie  den  ent- 
sprechenden Benzoxazolen  (S.  805)  und  Benzothiazolen  (S.  809)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benzimidazole  ist  eine  grosse,  vgl. 
Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte  S.  177 — 210. 

Benzimidazol,  o-Phenylenformamidin  CH,  F.  167°,  aus 


Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kali  auf  o-Phenylendiamin  (B.  28,  R.  392)  gewonnen,  wird  durch 
Mn04K  zum  Teil  zu  Glyoxalindicarbonsäure  oxydirt.  n- Methylimidazol, 
F.  6i°,  am  besten  aus  n-Methyl-o-phenylendiamin ; Jodmethylat  C6H4 
[N2(CH3)2J]CH,  F.  1440.  ,u-Methylbenzimidazol,  o -Phenylenacetamidin  C6H4 
(N2H)C.CH3,  F.  176°.  p-Phenylbenzimidazol,  Phenyl enbenzamidin  C6H4(N2H) 
C.C6H5,  F.  29  i°,  entsteht  auch  durch  Umlagerung  von  o-Amidobenzophenon- 
oxim  (B.  24,  2386;  29,  R.  358).  Das  p-(o-Amidophenyl)benzimidazol  C6H4 
(N2H)CC6H4[2]NH2,  F.  2ii°,  giebt  mit  Ameisensäure  eine  Bisanhydro- 

N=C  C H N 

Verbindung:  Methenylamidophenylbenzimidazol  P 6 4 F.  2270; 

L/0JLI4.JN v^ri 

mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  entsprechende  Azimid,  F.  208°  (B.  32, 
1456).  Ueber  ,u-( o-,  m-  und  p-Aminophenyl)benzimidazol  und  deren  Um- 
setzungen vgl.  B.  34,  2953. 

p-Methyltolimidazol,  o-T oluylenacetamidin  CH3.C6H3(N2H)C.CH3,  F.  1990, 
aus  1,3,4-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldehyd:  aus  den  beiden 
Nitroaethyltoluidinen:  CH3[i]C6H3[3]N02[4]NHC2H5  und  CH3[i]C6H3[4]N02 
[3]NHC2H6  erhält  man  nach  Bildungsweise  2.  (s.  o.)  2 isomere  n-Aethyl-p- 
methyltolimidazole,  F.  87°  und  930,  die  jedoch  beim  Erhitzen  ihrer  Chlor- 
hydrate unter  Abspaltung  von  Chloraethyl  in  dasselbe  p-Methyltolimidazol 
übergehen.  Mit  Jodmethyl  erhält  man  aus  dem  p-Methyltolimidazol  zwei 


Benzimidazole. 
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isomere  n,y-Dimethyltolimidazole,  F.  1230  und  1420,  die  auch  aus  den 
beiden  n-Methyl-o-toluylendiaminen  mit  Eisessig  gewonnen  werden  und  bei 
der  weiteren  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  dasselbe  Jodmethylat, 
F.  2210,  übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  73,  424).  Folgendes  Schema  erläutert 
diese  Beziehungen: 


CHs-C.CH  : C.X(C2H5) 
CH.CH:C.N  = 

CHsC.CH  : C.N  — 
CH.CH:C.N(C2H5) 


^>c.ch3— 

)>C.CH3- 


-C,HSC1  C'Hj.C.CH  : C.XV  CH3T 

>■  ••  • H /CH- 

CH.CH:C.Ir 


>■ 


CE3C.CH  : C.N(CHa)\ 
(';h.ch:C.n y 

CH3C.CH  : C.N==y 
CH.CH:C.N(CHa)/ 


C.CH 


Aehnlich  wie  die  a-  (oder  ß-)  Alkylglyoxaline  (S.  795)  gehört  also  das 
ju-Methyltolimidazol  zu  den  virtuell  tautomeren  Verbindungen  (vgl.  B.  34, 
4202).  Mit  Silbernitrat  giebt  das  y-Methyltolimidazol  das  Silbersalz 
C7H6(C2H3N2Ag) ; durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  wird  der  Imidwasser- 
stoff  durch  Chlor  ersetzt,  das  sehr  leicht  seinen  Platz  mit  einem  Benzol- 
wasserstoffatom wechselt;  man  kann  diesen  Prozess  der  Chlorirung  fort- 
setzen, bis  alle  H-Atome  des  Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  sind  und 
erhält  schliesslich  n-Chlor-y-methyltrichlortolimidazol  CH3.C6C13(N2C1)C.CH3. 
n-Acetyl-y-methyltolimidazol  C7H6(C2H3N2.COCH3)  bildet  sich  aus 
dem  Silbersalz  mit  Acetylchlorid,  das  n-Benzoylderi vat,  F.  920,  aus  der 
Base  mit  Benzoylchlorid ; Benzoylchlorid  und  Natronlauge  giebt  dagegen 
Dibenzoyltoluylendiamin.  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  y-Methyl- 
tolimidazol  zu  Sty ry ltolimidazol  C7H6(N2H)C.CH:CHC6H5 , mit  Phtal- 
säureanhydrid  zu  einem  Phtalon  (vgl.  Chinophtalon),  welches  durch  Oxy- 
dation mit  Mn04K  in  Tolimidazol-\i-carbonsäuYe  C8H7N2.COOH  übergeht. 

1 ,2-Naphtimidazol  C10H6(N2H)CH,  F.  1740,  giebt  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  Benzimidazol-o-dicarbonsäure  (COOH)2[i,2]C6H2(N2H)CH,  F.  25  i° 
(B- 32, 1312).  n-Methyl-9,io-Phenanthrimidazol,  Epiosin  (C6H4)2C2(N2.CH3)CH, 
F-  195 °»  entsteht  aus  9>!0-Aminophenanthrol  (S.  659)  durch  Erhitzen  mit 
alkohol.  Methylaminlösung;  wirkt  physiologisch  ähnlich  wie  Morphin  (C.  1902 
I,  1302).  — Ueber  polymere  Benzimidazole  s.  B.  25,  2712. 

Benzylenbenzimidazol  ^ H % F.  210°,  entsteht  durch  Conden- 

sation  von  o-Phtalaldehyd  mit  o-Phenylendiamin.  Durch  vorsichtige  Oxy- 
dation mit  Mn04K  geht  es  in  das  o-Benzoylenbenzimidazol  4 , gelbe 

Nadeln,  F.  2130,  das  Lactam  der  y-Phenylimidazol-o-carbonsäure, 
F.  2 66°,  über,  das  auch  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit 
Phtalsäureanhydrid  oder  o-Phtalaldehydsäure,  sowie  durch  Reduction  von 
o-Nitrophtalanil  erhalten  wird  (B.  42,  4287). 

Bisbenzimidazole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxaniliden 
(A.  209,  257): 


r TT  /NH— CO— CO— NH\r  „ 

(-6H4\NOo  o2n/CgH^ 


Benzobisimidazole  bilden  sich 
bonsäuren  (B.  22,  1652): 


H 

>- 


C6H 


4\NH/C_C<\NH/C  6 


H< 


aus  o-Diamidobenzimidazolen  mit  Car- 


Jh>c6h2<(nh2  + ch3cooh 


Hydrirte  Benzimidazole,  Benzimidazoline  sind  nicht  mit  Sicher- 
et bekannt;  man  fasst  als  solche  die  aus  monalkylirten  o-Diaminen  und 
Aldehyden  gewonnenen  primären  Einwirkungsproducte  auf,  welche  leicht 
unter  H-Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2827);  ähnlich  ver- 
halten sich  Condensationsproducte  des  Acetessigesters  mit  o-Toluylendiamin 
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(B.  25,  606).  Aus  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  mit  Methylenjodid  entsteht 
ferner  ein  Dibenzolsulfonmethylen-o-phenylendiamin  C61I4  ^ [lo 


F.  148°  (B.  28,  R.  756). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzen  auf- 
fassen , welche  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und 
Salzsäure  aus  acidylirten  o-Nitranilinen  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  Benzimidazole  liefern  (B.  43,  3012): 


t t /NH.COCH3  H ,,  „ /NH^C.CHa 

( 6H<no2  * c«h<n=^ö 

NH\  CH 

Oxbenzimidazol  C6H4  ^ ^ ^ , F.  2100, 


<od-  C«HCn(OH)>CCH3)- 

aus  o-Nitroformanilid  mit 


(NH4)2S,  lagert  sich  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  leicht 
in  den  isomeren  o-Phenylenharnstoff  (s.  u.)  um.  p-Methyloxbenzimidazol, 
F.  25 1°. 


Benzimidazolinole  entstehen  aus  den  Halogenalkylaten  der  n- Alkyl- 
benzimidazole mit  wässrigen  Alkalien,  sowie  synthetisch  aus  o-Phenylen- 
dialkylaminen  mit  Carbonsäuren;  ihre  Rückspaltung  in  diese  Componenten 
wurde  oben  (S.  800)  bereits  erörtert;  mit  HJ-Säure  regeneriren  sie  die  Jod- 
alkylate  der  n-Alkylbenzimidazole,  durch  Oxydation  gehen  sie  sehr  leicht 
in  die  beständigen  o-Phenylenharnstoffe  (s.  u.)  über:  n-Dimethylbenzimid- 
azolinol  C6H4(NCH3)2CH(OH),  F.  740,  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
in  Ameisensäure  und  o-Phenylendimethylamin  gespalten  ; letzteres  giebt  mit 
Essigsäureanhydrid : |u,n -Trimethylbenzimidazolinol  C6H4(NCH3)2C(OH)CH3, 
F.  164°.  m-Nitro-n-dimethylbenzimidazolinol,  F.  128°,  aus  dem  Jodmethylat 
mit  Soda  oder  Ammoniak,  wird  schon  durch  kalte  Natronlauge  gespalten, 
n- Phenyl -n -methylbenzimidazolinol , F.  1680,  schwer  spaltbar.  Bz-i,3-Di- 
methylbenz-n-dimethylimidazolinol  (CH3)2C6H2(NCH3)2CH(OH),  F.  1 3 5 °,  wird 
erst  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Natronlauge  unter  Druck  gespalten  (B.  34, 
936,  4202;  36,  3967;  J-  pr.  Ch.  [2]  73,  419). 

Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  sind  die  cyclischen 
Phenylenharnstoffe,  -thioharnstoffe  und  -guanidine,  welche  aus  o-Diaminen 
mit  COCl2  und  CSC12  oder  CS2,  mit  Harnstoff  und  Thioharnstoff  oder 
Rhodanammonium,  mit  Phenylsenföl  und  Carbodiphenylimid  entstehen  (vgl. 
S.  11 7): 


c6h 


/NH 
4 NH/ 


CO,  (S) 


COC'l2 

* tcsci*) 


C6H 


/NH 

4\NH 


2 

2 


C(NC6H5)2 


c6h 


/NH\ 

4\NH/ 


C:NC6H 


5- 


4 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich  diese  Körper  wie  Oxy-,  Sulf- 
hydro-  und  Amidoderivate  von  Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl 
zwischen  beiden  Formeln: 


I.  CeH/^  CO.  (S,  NH)  II.  C6h/Jh  C.OH,  (SH,  NH,). 

o-Phenylenharnstoff,  Benzimidazolon  C6H4(N2H2)CO,  F.  3°8°,  entsteht 
auch  aus  o-Amidophenylurethan  (B.  12,  1296;  23,  1047;  J.  pr.  Ch.  [2]  75, 
323);  o -Toluylenharnstoff  C7HG(N2H2)CO , F.  2900,  auch  aus  \x-Aethoxy- 
tolimidazol  C7H6(N2H):C(OC2H6) , F.  163°,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Imidokohlensäureester  auf  o-Toluylendiamin,  durch  Verseifen.  n-Dimethyl- 
phenylenharnstoff  C6H4(NCH3)2CO,  F.  iio°,  entsteht  durch  Oxydation  des 
n-Dimethylbenzimidazolinols  (s.  o.  und  B.  32,  2187). 

o-Phenylensulfoharnstoff , T hiobenzimidazolin  C6H4(N2H2)CS,  F.  298^ 
u.  Zers.,  aus  Phenylendiaminrhodanid  (A.  221,  9;  228,  244).  o-Phenylen- 
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phenylguanidin,  \x-Anilidobenzimidazol  C6H4(CN3H2C6H6),  F.  1880,  aus  Carbo- 
diphenylimid  und  o-Phenylendiamin  (B.  23,  2498). 


7.  Oxazole  oder  Furo-[b]-monazole: 


N=CH\ 

CH=CH 

ß a 


Die  Oxazole  oder  Furo-[b]-monazole  sind  isomer  mit  den  Isoxa- 
zolen  (Furo[a]monazolen,  S.  789).  Oxazole  entstehen  1.  durch  Condensation 
von  a-Halogenketonen  mit  Carbonsäureamiden  (B.  20,  2576;  21,  2195): 


CfiH=CO 


CHoBr 


+ 


NH 


2\ 


O^ 


CCHc 


C6H5C N-x  ß-Phenyl-p-methyl- 

CH— 0/L  H 3 oxazol ; 


man  kann  annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  das  Amid  in  Hydroxyl- 
form  reagiren  (vgl.  S.  767 ; Allgemeine  Bildungsweisen  der  Azole). 

2.  Aus  acylirten  a- Aminoketonen  durch  Einwirkung  von  PC15  oder 
conc.  S04H2  (B.  43,  1283;  C.  19101,658)  analog  der  Bildung  der  Furfu- 
rane  aus  1,3-Dicarbonylverbindungen  (S.  709): 


CH2-NH 


CH,CO 


xCO.CH,  od. 


CH Nx  _h2o  CH-N 

CH3COH  HO  3 **  CHoC — O 


^C.CH, 


3.  Aus  Benzoin  und  Säurenitrilen  mit  conc.  S04H2  (B.  26,  R.  496): 


c6h5co 

CfiHrCHOH 


+ N=CCH, 


4.  Aus  Mandelsäurenitril  und 
Salzsäuregas  (B.  29,  2097): 


CßHßC— Nx  a,ß-Diphenyl-p-methyl- 

C6H5C-0/CLH3  oxazol. 

Homologen  mit  Benzaldehyden  mittelst 


C6H5CHOH 

C=N 


+ OCH.C6H5 


C6H5C—  0\  a,p-Diphenyl- 

CH— oxazol. 


Aehnlich  entsteht  aus  Benzilsäure  und  Benzonitril  mit  conc.  Schwefel- 
säure: Triphenyloxazolon,  F.  136°  (C.  1899  II,  252): 


(C6H5)2COH 

COOH 


+ N=CCfiHr 


(C6H5)2C— o 

qq -^^CCeHß  1 nphen}doxazolon. 


Die  Oxazole  sind  schwache  Basen ; die  niederen  Glieder  der  Reihe 
riechen  pyridinartig  und  sind  mit  Wasser  mischbar;  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  werden  sie  in  Carbonsäuren  und  Amine  gespalten,  auch  durch 
Oxydations-  und  Reductionsmittel  wird  der  Oxazolring  bei  manchen  Ab- 
kömmlingen leicht  gesprengt,  andere  wieder  sind  beständiger.  Der  Stamm- 
körper der  Gruppe  ist  nicht  bekannt. 

ß-Phenyloxazol  C3H2(C6H5)NO,  F.  46°,  Kp.  2220,  entsteht  aus  Form- 
amid mit  Bromacetophenon ; ß- Phenyl-  und  a,ß-Diphenyl-|u-methyloxazol, 
F.  450,  Kp.  2420  und  F.  44°,  Kp.15  192— 1950,  s.  o.  a-Methyl-p-phenyloxazol, 
Kp.  2400,  aus  Benzamid  und  Chloraceton,  geht  durch  alkohol.  NH3  in 
Phenylmethylglyoxalin  über.  a,p-Dimethyloxazol,  Kp.  1080,  aus  Acetamid 
und  Chloraceton,  oder  aus  Acetaminoaceton  und  PC15,  giebt  durch  Re- 
duction  a.p-Dimethyloxazolidin  C3H5NO(CH3)2,  Kp.  159°,  durch  Oxvdation 
p-Methyloxazol-ct-carbonsäure  C3HNO(CH3)(COOH) , F.  288°  (B.  3«.  2254). 

Methyl- .u-phenyloxazol,  Kp.  255  °,  und  ct-Phenyl-p-methyloxazol,  F.  590, 
Kp.  25 50,  aus  Benzoylaminoaceton  bez.  Acetaminoacetophenon  nach  Bil- 
dungsweise 2. 

ccp-Diphenyloxazol,  F.  740,  Kp.  über  360°,  aus  Benzamid  und  Phenyl- 
bromacetaldehyd nach  Bildungsweise  1.,  aus  Benzoylaminoacetophenon  nach 
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Bildungsweise  2.,  und  aus  Mandelsäurenitril  und  Benzaldehyd  nach  Bildungs- 
weise 4.,  neben  Benzalmandelsäureamid  (B.  29,  205),  wird  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  zu  Phenylglyoxylbenzamid  C6H5CO.CO.NH.COC6H5,  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  Benzylphenyloxaethylamin  C6H5CH2. 
NH.CH2.CH(OH)C6H5  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  in 
Diphenylimidazol  übergeführt.  Triphenyloxazol , Benzilam  (C6H5)3C3NO, 
F.  1150,  entsteht  aus  Benzil  mit  conc.  Ammoniak  (B.  35,4137). 

D ihydroo xazole , Oxazoline  entstehen  durch  Condensation  der 
ß-Halogenalkylamide  von  Carbonsäuren  mittelst  Alkali  (B.  22,  2220).  Benz- 
imidochloraethylaether  geht  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  das  Chlor- 
hydrat des  Phenyloxazolins  über,  letzteres  lagert  sich  aber  bei  ioo°  weiter 
in  Chloraethylbenzamid  um  (B.  35,  164): 

' „ r/0-CHo  — ttoi  /O.CHs  HCl  ^ CHoCl 


\NH  CH9C1 


C H (-/O  CH  2 


NaOH 


- C6H5C\NH>CH2 


p-Phenyloxazolin,  Kp.  243 °,  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  zu  Oxaethylbenzylamin  OHCH2 . CH2NHCH2C6H5  gespalten 
(B.  29,  2382).  p-Methyloxazolin,  Kp.  iio°,  Pikrat,  F.  1590  (B.  23,  2502). 
ß.p-Dimethyloxazolin,  Kp.  1180,  aus  ß-Brompropylacetamid ; ß-Methyl-p-phe- 
nyloxazolin,  Kp.  2440,  entsteht  auch  aus  Allylbenzamid  C6H5CO.NH.CH2. 
CH:CHo  mit  S04H2  (B.  2«,  2840;  32,  967). 

Als  Ketodihydrooxazole  oder  Oxazolone  sind  die  lactonartigen  An- 

_ /O-CO 

hydride  der  a-Benzoylamidofettsäuren  zu  betrachten,  z.  B.  C 6H5.C<^_£j_j£j_j  > 
vgl.  S.  276. 

Tetrahydroo xazole,  Oxazolidine:  Als  solche  werden  die  Conden- 
sationsproducte  von  Aldehyden  mit  Aminoalkoholen  aufgefasst  (B.  3i,  3484 ): 

RCHO  4-  H°-CH2  — /°— CH2 

RCHO  + R/NH>Cn2 


RCH 


\NR'.CH2 

sie  bilden  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  sehr  leicht  durch  hydrolytische 
Spaltung  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden:  n-Methyloxazolidin,  Kp.  ioo°, 
p-Methyloxazolidin,  Kp.  141°,  n,|u-Dimethyloxazolidin,  Kp.  1090  (vgl.  oben 
a.p-Dimethyloxazolidin),  p-Phenyloxazolidin,  Kp.  284°. 

Amidooxazoline  oder  Imidotetrahy drooxazole  sind  die  sog. 

CHo. — N, 

Alkylen-ip-harnstoffe:  Aethylen-HJ-harnstoff,  \x-Amidooxazohn  _Q/CJ>bL2, 

Pikrat,  F.  158°,  Propylen-iy-harnstoff,  \x-Amido-a-methyloxazolin,  Pikrat, 
F.  1860,  entstehen  aus  ß-Bromaethyl-  und  -propylamin  mit  Kaliumcyanat. 
a,ß-Diphenyl-u-amidoxazolin,  F.  1540,  aus  Diphenyloxaethylamin  (S.  588)  mit 
Kaliumcyanat  (B.  28,  1899). 

Derivate  eines  Ketotetrahydroo xazols  entstehen  aus  Carbamin- 
ß-halogenalkylestern  durch  HCl- Abspaltung  (C.  1911  I?  229),  Diketoderivate 
aus  den  Phenylurethanen  von  a-Oxysäureestern  (C.  1898  II,  480;  1902  II,  342): 


CsHjN'H  C1CH2\ 

co o/CHs 


c8h6x — ch2 


CO— O — 


CH 


C8H5NH  «0C0\ 


2, 


co- 


-0/ 


CHo 


c8h5x- 

co 


fo>CH=- 


8.  Benzoxazole. 

Aehnlich  der  Bildung  von  Benzimidazolen  aus  o- Phenylendiaminen 
entstehen  Benzoxazole  aus  o-Amidophenolen  durch  Erhitzen  mit  Car- 
bonsäuren bez.  deren  Abkömmlingen  (S.  198): 


C6H4<^-^  + CH3C02H  — C6H4  n/XH3  + 2H0O. 


O , 


Benzoxazol. 
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Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  genannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Componenten 
zerlegt.  Einige  Benzoxazolderivate  sind  substantive  Baumwollfarbstoffe 
(B.  28,  1127;  32,  I427)- 


Wasserdampf  flüchtig,  entsteht  durch  Erhitzen  von  o-Amidophenol  mit 
Ameisensäure  bez.  Erhitzen  von  o-Formylaminophenol  auf  160 — 1700,  es 
wird  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  Formylaminophenol  ge- 
spalten; es  ist  dem  isomeren  Anthranil  (S.  294)  ähnlich  (B.  36,  2054);  beim 
Erhitzen  mit  CH3J  liefert  es  ein  Jodmethylat,  F.  183°  u.  Zers.,  das  durch 
verd.  Salzsäure  unter  Bildung  von  n-Methyl-o-amidophenol  zerlegt  wird. 
p-Methylbenzoxazol,  Aethenylamidophenol , Kp.  20 1°.  p-Phenylbenzoxazol, 
F.  1030,  wird  auch  durch  Reduction  von  Benzoyl-o-nitrophenol  erhalten 
(B.  9,  1526;  29,  R.  358;  A.  210,  384).  p-Amidophenyltoluoxazol  CH3.C6H3 
(NO)C.C6H4NH2,  F.  1880,  entsteht  durch  Reduction  von  p-Nitrobenzoyl-m- 
nitro-p-kresol  und  bildet  durch  Combination  seiner  Diazoverbindung  mit 
ß-Naphtol  u.  dergl.  carmoisinrote , säurebeständige  substantive  Baumwoll- 
farbstoffe. 

Oxy-  und  Thioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amido- 
phenolen  mit  COCl2  oder  C1C02R  und  CS2  oder  CSC12,  A m i d o derivate 
aus  den  Thio-  oder  Oxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie 
für  die  analogen  Benzimidazolverbindungen  (S.  802)  kommen  für  diese 
Substanzen  je  2 Formeln  in  Betracht: 


p-Oxybenzoxazol,  p-Thiobenzoxazol,  p-Amidobenzoxazol. 

Von  den  beiden  Formen  des  p-Oxybenzoxazols  leiten  sich  isomere 
Alk\  1\  erbindungen  ab,  die  man  als  Lactim-  und  Factafwaether  oder  O-  oder 
X -Alkylderivate  unterscheiden  kann;  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei 
den  Amidobenzoxazolen. 

p-Oxybenzoxazol,  Carbonylamidophenol  C7H6N02,  F.  137°,  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Salicylhydroxamsäure  (Beck- 
mann sehe  Umlagerung)  (C.  1907  1,633);  es  ist  unlöslich  in  Alkalien,  mit 
Jodaethyl  giebt  es  ein  n- Aethylderivat:  n- Aethylbenzoxazolon  C6H4(ON. 
C2H5)CO,  F.  290;  p-Aethoxybenzoxazol  C6H4(NO)COC2H5  entsteht  aus  Imido- 
kohlensäureaether  mit  o-Amidophenol  (B.  19,  2655);  n-Benzoylcarbonyl- 
amidophenol  C7H402N(COC6H5),  F.  1740  (C.  1898  I,  1277).  Ein  Dibrom- 
carbonylamidophenol  C6H2Br2(C02NH),  F.  255°,  entsteht  aus  Salicvlsäure- 
amid  (S.  322)  mit  KO  Br  (C.  1900  I,  256).  p-Thiobenzoxazol  C7H5NSO, 
E 193 — 196°,  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  entsteht  aus  HCl-Amido- 
phenol  mit  Kaliumxanthogenat,  ferner  aus  o-Oxyazobenzol  mit  CS2  neben 
u-Anihdobenzoxazol  C7H5N20.(CGH6),  F.  1370,  das  sich  auch  aus  dem  Thio- 
benzoxazol  durch  Erhitzen  mit  Anilin  bildet.  p-Amidobenzoxazol  C7H-N20 
F 130°,  isomer  mit  o-Phenylenharnstoff  (S.  802),  entsteht  aus  o-Oxyphenvl- 
sulfohamstoff  durch  H2S- Abspaltung  mittelst  HgO. 
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9.  Thiazole  oder  Thio[b]monazole: 


n=ch^ 

(ß)CH=CH(aS- 


Wie  die  Oxazole  aus  Carbonsäureamiden,  so  entstehen  die  Thiazole 
oder  T hio  - [b]  - monazole  aus  den  Thioamiden  mit  a-Halogenaldehydo- 
und  -ketoverbindungen  (vgl.  S.  767): 


HC:0 

HoCCl 


+ hs>c.ch3 


Chloraldehyd  Thiacetamid 


hLs>CXH= 

jli  -Methylthiazol. 


Der  Bildung  von  Thiophenen  aus  1,3-Dicarbonylverbindungen  (S.  709) 
analog  entstehen  Thiazole  aus  acylirten  a -Aminoketonen  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelphosphor  (B.  43,  1283): 


CHo-NH 


CHqCO 


CO.  CH, 


I5 


CH-NV 

CH3C S ’ 3‘ 


Ferner  erhält  man  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  p-Amidothiazolen 
(S.  807)  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  wie  aus  den  Anilinen  die 
Benzolkohlenwasserstoffe. 

Verhalten:  Wie  das  Thiophen  vom  Benzol  kann  man  das  Thiazol 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  eine  CH=CH-Gruppe  durch  S er- 
setzt denkt  (S.  716).  Die  Thiazole  zeigen  dementsprechend  eine  ähnliche 
Uebereinstimmung  in  ihren  physikalischen  und  zum  Teil  auch  in  ihren 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Thiophene  mit  den 
Benzolen.  Die  Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Ad- 
ditionsproducte.  Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  beständig. 

Thiazol  C3H3NS,  Kp.  1 17 °,  Geruch  wie  Pyridin,  entsteht  aus  ju-Amido- 
thiazol  mit  N203  und  Alkohol;  C3H3NS.HCl.Aud3,  F.  248 — 250°  u.  Zers.; 
C3H3NS.HgCl2,  F.  202 — 2040.  a-Methylthiazol  C3H2(CH3)NS,  Kp.  2320,  aus 
der  Amidoverbindung,  sowie  aus  Methyloxythiazol  durch  Zinkstaubdestil- 
lation (A.  250,  279);  das  isomere  p-Methylthiazol,  Kp.  128°,  Geruch  wie 
Picolin  (s.  d.),  entsteht  aus  Monochloracetaldehyd  und  Thiacetamid.  a,|u- 
Dimethylthiazol,  Kp.  1 5 3 °,  aus  Chloraceton  und  Thiacetamid,  sowie  aus 
Acetaminoaceton  und  P2S5  (s.  o.),  wird  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  zu  Aethylpropylamin  und  Schwefelwasserstoff  gespalten ; es  con- 
densirt  sich  ähnlich  den  a-methylirten  Pyridinen  mit  Formaldehyd  zu 
einem  »Allein«  C3HNS(CH3)(CH2.CH2OH)  (B.  27,  1009).  Trimethylthiazol 
C3(CH3)3NS,  Kp.  167°,  a-Phenylthiazol,  F.  520,  Kp.  2730.  a-Phenyl-ju-methyl- 
thiazol,  F.  8i°,  a-Methyl-|u-phenylthiazol,  Kp.  283°,  und  a.p-Diphenylthiazol, 
F.  1040,  aus  Acetaminoacetophenon,  Bcnzoylaminoaceton  und  Bcnzoylamino- 
acetophenon  mit  P2S5.  Triphenylthiazol,  F.  87°,  aus  Thiobenzainid  und 
Bromdesoxybenzoin  oder  Desylbromid. 

Halogenthiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.)  mit  eonc. 
Halogenwasserstoffsäuren:  p-Chlorthiazol,  Kp.  145 °,  p— Bromthiazol,  Kp.  17 1°. 

p-Amidothiazole  entstehen  aus  a-Halogenketoverbindungen  mit  Thio- 
hamstoffen  ( Pseudoform ): 


CHg.CO 

I + 
H2CC1 


NH 

hsX-nH2 


CH3.C— N 

->  II  >C.NHo 
HC— S7 


ß-Methyl-u-amido- 

thiazol. 


Mit  sym.  Dialkylthioharnstoffen  tilden  sich  Substanzen,  die  vom  Imido- 
thiazolin  abzuleiten  sind;  über  isomere  Monalkylamidothiazole  s.  A.  265,  110. 
— Die  Amidothiazole  sind  den  Anilinen  ähnlich;  sie  können  in  Diazo- 


Thiazole. 


Verbindungen  und  über  diese  in  Halogenthiazole,  Thiazole,  ihiazolazofarb- 
stoffe  u.  s.  f.  übergeführt  werden. 

p-Amidothiazol  C3H2(NH2)NS,  F.  900,  wird  aus  Dichloraether  und  Thio- 
harnstoff  dargestellt;  sein  Nitrat  giebt  mit  N203  Diazothiazolhydrat  C3H2 
(.N:NOH)NS,  das  mit  Resorcin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune  Azofarb- 
stoffe bildet  (A.  240,  40).  Methyl-p-amidothiazol  C3H(CH3)(NH2)NS,  F.  420, 
Kp.30— 40  136°,  aus  Chloraceton  mit  Thioharnstoff  oder  Rhodanammonium 
(B.  20,  3127);  Phenyl-p-amidothiazol  C3H(C6H5)(NH2)NS  aus  w-Chloraceto- 


phenon  (A.  261,  14).  ß,n-Dimethyl-|u-methylimidothiazolin 

F.  96°,  entsteht  aus  Chloraceton  und  sym.  Dimethylthioharnstoff. 
Oxy thiazole  bilden  sich  aus  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 


C6H5.CO  C6H5CO  HoNVn  C6H5.C— 

HoC.SCN  HoC SC  HC— S/C(OH) 

Rhodanacetophenon  Carbaminothioacetophenon  a-Phenyl-|u-oxythiazol, 

F.  2040. 


ß-Methyl-p-oxythiazol  C3H(CH3)(OH)NS,  F.  1060,  entsteht  aus  seiner 
Carbonsäiare  (s.  u.)  durch  C02- Abspaltung,  ferner  aus  Rhodanaceton  mit 
Alkalien  (A.  249,  16;  259,  297;  B.  25,  3652). 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-Chlorketonen  mit 


dithiocarbaminsaurem  Ammoniak:  ß-Methyl-|u-mercaptothiazol 


?H~S\CSH 

ch3c — NA,bH 


F.  90°,  ß-Phenylmercaptothiazol,  F.  1680  (B.  26,  604). 

Thiazolcarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  durch  Condensation 

von  Chloracetessigester,  Chloroxalessigester  u.  dgl.  mit  Thioamiden: 


COoR.CHCl 

I 

ch3.co 


HS. 

+ nh>cch= 


> 


COoR.C — S 

“ II  > 

ch3.c-n^ 


C.CH 


3 


Dimethylthiazol- 

a-carbonsäureester. 


Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mercaptothiazolcar- 
bonsäuren  nach  ähnlichen  Reactionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mercapto- 
thiazole, wenn  man  statt  der  a -Halogen-  oder  a-Rhodanketone  die  ent- 
sprechenden Ketoncarbonsäurederivate  in  die  Reactionen  einführt. 

ß-Methylthiazol-a-carbonsäure  C3(CH3)HNS(COOH),  F.  2570;  ihr  Ester 
entsteht  aus  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  (s.  u.)  durch  Ueberführung 
in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduction  des  letzteren.  p-Methyl-a,ß- 
thiazoldicarbonsäure  C3(CH3)(COOH)2NS,  F.  169°  u.  Zers.,  aus  Chloroxalessig- 
ester und  Thiacetamid.  p-Methyl-ß-thiazylessigester  C3H(CH3)(CH2.C02R)NS, 
Kp.  239°,  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und  Thiacetamid. 

p- Amidothiazol-ß -carbonsäure,  Sulfuvinursäure  C3HSN(NH2)(COOH) 
(+2H20),  Zers.-P.  2450,  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure,  ihr  Ester, 
F.  1730,  aus  Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thioharnstoff  (A.  261,  25). 
M-Amidomethylthiazol-ß-carbonsäureester,  F.  175 °,  aus  a-Chloracetessigester 
und  Thioharnstoff,  Diazohvdrat,  F.  ioo°  u.  Zers.,  p-Oxy-ß-methylthiazol- 
carbonsäureester  C3(OH)(CH3)SN.COOC2H5,  F.  128°,  entsteht  aus  a-Rhodan- 
acetessigester  (A.  259,  284,  298);  p-Mercapto-ß-methylthiazolcarbonsäureester 
C3(SH)(CH3)SN.COOC2H5,  F.  14 i°,  aus  a-Chloracetessigester  und  dithiocarb- 
aminsaurem Ammoniak  (B.  26,  R.  604). 

Dihydrothiazole  oder  Thiazoline  entstehen  synthetisch  aus  1.  Al- 
kylenhalogeniden oder  ß-Halogenalkvlaminen  und  Thioamiden  (B.  24  783- 
29,26io}:  ' 


CH2NH2 

CH2Br 


NH 

SH 


>C.CH; 


CH2-N 
CHo-S/ 


2 ,SC.CH, 
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Benzothiazole. 


2.  Durch  Einwirkung  von  P2S5  auf  Acidyl-ß-bromalkylamide  (B  26, 
1328): 


c6H5.c 


NH-CH2 
O CHoBr 


p.,s 


^ CflHr.C/ 


N-CHo 


6n5'L\s — CHo” 


Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  Thiazole.  p- 
Methylthiazolin,  Kp.  145  °,  giebt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ß-Amido- 
aethylmercaptan.  p-Phenylthiazolin,  Kp.  276°,  entsteht  aus  Benzoyl-ß-brom- 
aethylamid  mit  P2S5,  sowie  aus  Amidothiazolin  (s.  u.)  beim  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  in  Benzol,  ähnlich  der  Diphenylbildung  aus  Diazobenzol 
und  Benzol  (S.  132;  B.  31,  2833);  liefert  bei  der  Oxydation  Benzoyltaurin: 
CH2— SVv,  „ o CH0-SO3H 

CH o— eHs  ^ CH2— NH-COCcHs  (R  23-  ‘58)-  o-Methyl-ti-tolylthi- 
azolin  C3H3(CH3)(C7H7)NS,  Kp.  295 °,  aus  ß-Brompropyltolylamid  und  P2S5. 

Thiazolin-p-mercaptan  £^2_^CSH,  F.  107°,  entsteht  aus  Bromaethylamin 


und  CS2  (B.  22,  1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Aethylenimid  (S.  706) ; wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  C02,  H2S 
und  ß-Amidoaethylmercaptan  gespalten  (B.  31,  2836). 

Amidothiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylenderi- 
vate des  Pseudosulfoharnstoffs  (s.  Bd.  I),  welche  grösstenteils  durch  Um- 
lagerung von  Allylthioharnstoffen  ( Thiosinaminen  s.  Bd.  I)  gewonnen  wer- 


g 

den:  p- Amidothiazolin,  Aethylen-y-thioharnstoff  2_N>CNH2,  F.  85°,  aus 

Bromaethylthioharnstoff  (B.  22,  1140).  p-Anilido-a-methylthiazolin,  n-Phenyl- 
propylen-^-thioharnstoff  C3H3(CH3)NS(NHC6H5) , F.  1170,  aus  Allylphenyl- 
thioharnstoff  (B.  22,2991).  p-Piperyl-a-methylthiazolin  C3H3(CH3)NS(NC5H10), 
Kp.  2770,  aus  Allylpiperylthioharnstoff  (B.  24-,  265).  p-Methylamido-a,ß-di- 
phenylthiazolin  C3H2(C6H5)2NS(NHCH3),  F.  15 50,  entsteht  aus  Diphenyl- 
oxaethylamin  (S.  588)  mit  Methylsenföl  (B.  28,  1900). 

Derivate  des  Tetrahydrothiazols  sind  ß.p- Diketothiazolidin  oder 
Senfölessigsäure  (I),  F.  1120,  welche  aus  Rhodanessigsäure  oder  Rhodan- 
acetamid  beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26,  R.  324);  p.ß-Thio- 
ketothiazolidin,  Rhodaninsäure  (II),  aus  Chloressigsäure  und  Rhodanammon 
(s.  C.  1903  I,  283;  1908  II,  1038)  und  ß.p-Ketoimidothiazolidin,  Pseudothio- 
hydantoin  (III),  F.  710  (s.  Bd.  I;  vgl.  C.  1900  II,  182): 


(I)  CO.NH/C°  (I1^ 


CO.NH/CS 


CH2-S^ 

CO.NH 


>C:NH. 


ß.p-Imidoketothiazolidinessigsäure,  F.  216°  u.  Zers.,  aus  Chlorbernstein- 
säure und  Thioharnstoff,  giebt  durch  Abspaltung  der  NH-Gruppe  ß.p-Di- 
ketothiazolidinessigsäure,  F.  169°  (B.  27,  R.  742'). 


10.  Benzothiazole. 

Benzothiazole,  die  Analoga  der  Benzimidazole  und  Benzoxazole 
{Anhy  drob  äsen)  werden  1.  aus  o-Amidothiophenolen  (S.  206)  und  Car- 
bonsäuren (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  H20- Abspaltung 
gewonnen  (A.  W.  Hofmann,  B.  13,  1224): 

C6h,<|h2  + COOH.R  C6H4<SXCR. 


Benzothiazol. 
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2.  Aus  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium: 


Thiobenzanilid 


> c6h4<|)>c.c6h5 

(n-Phenylbenzothiazol. 


Auch  aus  Benzylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Phenyl- 
benzothiazol,  indem  zunächst  unter  H2S-Entwickelung  Thiobenzanilid  ent- 
steht, das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  (A.  259,  300). 

Analog  bilden  sich  aus  Arylthioharnstoffen  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Chloroformlösung  cycl.  Phenylen-ip-thioharnstoffe  bez.  p-Amidobenzothia- 
zole  (B.  36,  3121): 


NH 


C'  ./NC  6 


H 


'S*\t 


5^NH2.C^g\C6H4, 


CrH 


;NH.C^; 


nc6h 

SH 


5->C«HsNH.C 


Aus  as.  Allcylarylthioharnstoffen  entstehen  Abkömmlinge  des  Imino- 
benzothiazolins  (B.  43,  1519). 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Körper  von  chinolinartigem 
Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole  und 
Carbonsäuren  zerlegt.  — Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wichtig  als 
substantive  Baumwollfarbstoffe. 

Benzothiazol.  Methenylamidothiophenol  C6H4(NSCH),  Kp.  2340,  entsteht 
1.  aus  o-Amidothiophenol  und  Ameisensäure,  2.  aus  Formanilid  und  Schwefel, 
3.  aus  Dimethylanilin  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  (vgl.  B.  31,  3164),  4.  aus 
o-Nitrophenylthioglycolsäure  beim  Erhitzen  mit  conc.  Natronlauge  (M.  28,270). 
Durch  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  wird  das  Benzothiazol  analog  wie  das 
Benzimidazol  (S.  800)  in  Dibenzoyl-o-amidothiophenol  und  Ameisensäure 
gespalten  (B.  38,  3430): 

C6H4<S)ch  + 2C6H5C0C1  + 2NaOH=C6H4/|;^C^5H  + 2NaCl  + HCOoH. 

CH 

Isomer  mit  Benzothiazol  ist  das  Benzisothiazol  C6H4N^  S,  Kp.  2420, 

das  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzylesters  der  Carbaminthiolsäure  oder 
des  o-Nitrobenzylmercaptans  (S.  245)  entsteht  und  beim  Erhitzen  mit  Phe- 
nylhydrazin oder  Hydrazinhydrat  zum  Phenylhydrazon  bez.  Azin  des  o- 
Amidobenzaldehyds  aufgespalten  wird  (B.  31,  2185). 

p-Methylbenzothiazol  C6H4(NSC2H3),  Kp.  238°,  p-Phenylbenzothiazol, 
Benzenylamidothiophenol,  F.  1140.  pp-Amidophenyl-p-toluthiazol,  Dehydro- 

thiotoluidin  CH3.C6H3  ^ C.C6H4NH2,  F.  19 1°,  entsteht  aus  Tliiotoluidin 

(S.  207),  sowie  aus  Amidobenzyl-p-toluidin  (C.  1899  II,  950;  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel;  sein  Trimethylammoniumchloriddeviva.t  ist  der  Farbstoff  Thio- 
flavin;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thiotoluidin  und  Schwefel  entsteht  aus 

Dehydrothiotoluidin:  CH3C6H3<^C.C6H3<§>C.C6H4NH2,  die  Base  des 
Farbstoffs  Primulin  (vgl.  a.  B.  32,  3537). 

Eine  Reihe  von  Benzothiazolderivatcn  sind  aus  dem  sog.  Chlorphenyl- 
senföl oder  p-Chlorbenzothiazol  C6H4<^>CC1,  F.  240,  Kp.  248°,  erhalten 

worden,  das  aus  Phenylsenföl  mit  PC15  entsteht.  Chlorphenylsenföl  liefert 
durch  Reduction  Benzothiazol,  mit  Alkohol  p-Oxybenzothiazol,'mit  NaOC2H- 
4- Aethoxy benzothiazol,  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NH3  Amido-,  mit  NH2CßHr 
Anilidobenzothiazol.  p-Oxybenzothiazol  C6H4(NSCOH),  F.  136°,  entsteht  auch 
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Benzothiazole,  Selenazole. 


aus  Chlorkohlensäureester  mit  Amidothiophenol.  .u-Aethoxybenzothiazol,  Aeth- 
oxysenföl  C6H4(NSCOC2H5),  F.  25 °,  Kp.  über  360°,  entsteht  auch  aus  Phenyl  - 
thiourethan  (S.  103)  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium.  p-Sulfhydro- 
benzothiazol  C6H4(NSC.SH),  F.  1790,  wird  auch  aus  Amidothiophenol  mit 
CS2,  ferner  aus  Azobenzol  mit  CS2,  aus  Phenylsenföl  mit  S u.  a.  m.  ge- 
wonnen (B.  24,  1403).  4- Amidobenzothiazol  C6H4(NSC.NH2),  F.  1290,  und 

M-Anilidobenzothiazol  C6H+(NSC.NHC6H5),  F.  1590,  entstehen  auch  aus  Phe- 
nyl- und  1,4-Diphenylthioharnstoff  mit  Brom  in  Chloroform  (s.  o.  S.  809), 
das  Amidobenzothiazol  ferner  noch  beim  Erhitzen  von  Phenylthiosemicarb- 
azid  (S.  105)  mit  Salzsäure  (B.  36,  3134),  das  Anilidobenzothiazol  aus  Azo- 
benzol und  Phenylsenföl  (B.  24,  1410).  Das  Amidobenzothiazol  liefert  mit 

Jodmethyl  das  n-Methyliminobenzothiazolin  C6H4 , g >C:NH,  F.  1230, 

das  auch  aus  as-Methylphenylthioharnstoff  und  Brom  erhalten  wird  (B.  43, 
1519). 

Benzothiazolcarbonsäure  C6H4(NSC)C02H,  schmilzt  bei  1080  unter  Zer- 
fall in  C02  und  Benzothiazol ; sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Thio- 
oxanilsäure  C6H5NH.CSC02H  (S.  109)  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  (B.  37,  3710). 


Durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Schwefel  entsteht  Bisbenzothiazol 
C6Hi  |>C.C<|")C6H4  (B.  29,  R.  87), 


CHv 

Dem  Thiazol  entspricht  der  hypothetische  Kern  des  Selenazols^^.  _CH/Se> 

von  welchem  einige  Derivate  auf  ganz  ähnlichem  Wege  wie  die  analogen 

Thiazolderivate  dargestellt  worden  sind.  |u-Methylselenazolin  NSe, 

Kp.  1610,  wird  aus  Di-acetamidoaethyldiselenid  (CH3.CO.NH.CH2.CH2Se)2 
durch  Behandeln  mit  PC15  gewonnen  und  ist  ein  pyridinähnlich  riechendes 
Oel  (B.  25,  3048).  ju - Imidotetrahydroselenazol , Aethylen-y- selenharnstoff 

^ Se,  Oel,  aus  Bromaethylamin  und  Sclenc)rankalium  (B.  23,  1003). 

CH  2 CH  2 


Die  folgenden  4 Gruppen  der  Pyrrodiazole  oder  Triazole  lassen 
sich  in  2 Familien  trennen:  1.  Gruppen  mit  benachbarten  N-Gliedern; 
2.  Gruppen  mit  getrennten  N-Gliedern.  Die  Stammkörper  der  Pyrro- 
[aa-J-  und  -[ab]-diazole  einerseits  und  der  Pyrro-fab-J-  und  -[bb-J-di- 
azole  andrerseits  scheinen  in  eins  zusammenzufallen:  man  kann  sie  als 
v- (benachbartes)  Triazol  und  s-(symmetrisches)  Triazol  unterscheiden 
und  ihre  Fähigkeit  zur  Desmotropie  durch  folgende  Formeln  wieder- 
geben (vgl.  C.  1902  I,  426;  B.  35,  1038). 

CH  — N\  N-CH 

v-Triazol:  ! H N N,  s-Triazol:  I H N. 

CH — N/  N-  CH 


Dieselbe  Unsicherheit  der  Formulirung  herrscht  bei  den  nur  an  C- 
Atomen  substituirten  Derivaten  dieser  beiden  Stammkörper.  — Dagegen 
sind  mit  Sicherheit  die  4 durch  die  Theorie  geforderten  Gruppen  in  ihren 
n-Alkyl-  und  n- Arylderivaten  zu  unterscheiden: 


CH:N 

CH:N 


,)NR 


CH:  CH 
N=N/>NR 


N:CHv 

N:CH/ 


N:CH  NR 
CH:N/W 


Pyrro[aaj]diazole  Pyrro[ab]diazole  Pyrro[bb!]diazole  Pyrro[abi]diazole. 


Osotriäzole. 
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CH— N CH=N 

11.  Osotriäzole  oder  Pyrrofaa^diazole  ! H N bez.  l NR 

CH — N CH=N 

sind  nach  folgenden  Methoden  gewonnen  worden: 

i.  Durch  Condensation  von  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  Acetylen 
oder  a-Acetylencarbonsäuren  beim  Erhitzen  der  Componenten  in  aethe- 
rischer  Lösung  (B.  43,  2219;  C.  1910  II,  225): 


CH 

III 

CH 


+ 


CH— N. 

->  I H >N. 
CH  N 


Die  Ester  der  Stickstoff  wasserstoffsäure  vereinigen  sich  mit  Acetylen 
und  a-Acetylencarbonsäuren  zu  Derivaten  des  Pyrro[ab]diazols  (S.  814). 

2.  Durch  Condensation  von  Diazomethan  mit  einigen  Abkömmlingen 
der  Blausäure  wie  Chlor-  und  Bromcyan,  Dicyan  und  Cyanameisensäure- 
ester (C,  1907  II,  1491,  1738;  1910  I,  1532): 

R.CeeN  RC— N 

+ / — -N  ->  | H >N. 

H2c-N  HC— N 

3.  Aus  den  Osazonen  von  o-Diketoverbindungen  oder  den  Oxvdations- 
producten  der  Osazone,  den  Osotetrazinen,  durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Destillation : 


C6H6.C=N— nhc6h5 
c6h5.c=n-nhc6h5 

Benzilosazon 


C6H5.C=N— NC6H5 

C6H5.G=N— nc6h5 
Benzilosotetrazin 


c6h5.c=n 

I >nc6h5 
c6h5.c=n/ 

T riphenylosotriazol. 


In  ähnlicher  Weise  entstehen  n-Dibenzoylamidoosotriazole  durch  Um- 
lagerung von  Dibenzoylosotetrazinen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure. 
Die  durch  Abspaltung  der  Benzoylgruppen  erhaltenen  n-Amidoosotriazole 
liefern  mit  salpetriger  Säure  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  Osotriäzole 
(B.  42,  659:  J.  pr.  Ch.  [2]  78,  544): 


CH3.C:N.N.COC6H5  15Q0  CH3.C:N.  Hri 

' ’ f >N .N (C°C6H 5) 2 HC' 

ö CH-j.CjiSC 


CH3.C:N.N.COC6H5 


CH3.C:N 

I ; N.NHc 
CH^.CrN 


4.  Aus  den  Hydrazoximen  von  o-Diketoverbindungen  durch  H^O-Ab- 
spaltung  mit  Acetanhydrid  oder  PC15  (S.  156);  auch  Methylphenylhvdrazon- 
oxime  von  a-Diketonen  geben  Osotriäzole  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
alkohol (Pechmann,  A.  262,  265).  Oxydirt  man  die  Hydrazoxime  mit 
N2O4.  oder  HgO  in  Chloroform,  so  entstehen  Endoxydihydropyrro[&dL1']diazole, 
die  durch  Reduction  oder  Behandlung  mit  PC15  leicht  in  die  Osotriäzole 
übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  160;  C.  1908  II,  1932): 


CH3C=NNHC6H5  o ch3c=n  at_ 
CH3C=NOH  CH3C 


-> 


ch3c=n\ 

ch3c=n/ 


NCßHf 


Verhalten:  Osotriäzole  sind  meist  alkaloidartig  riechende  unzersetzt 
destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten;  der  Imidwasserstoff  ist  durch 
Metalle  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenylgruppe  nach 
Amidirung  durch  Oxydation  abgespalten  werden;  c-Alkylosotriazole  werden 
durch  Mn04K  zu  Oso triazolcarbonsäuren  oxydirt:  überhaupt  ist  der  Oso- 
triazolring  gegen  die  meisten  Reagentien  beständig. 

_ CH— N 

Osotnazol,  v-Triazol  ^H^  N,  F.  230,  Kp.  2040,  hygroskopisch,  Silber- 
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Osotriazole. 


nitrat  fällt  ein  Silber  salz  C2H2N3Ag,  Benzoylchlorid  giebt  das  leicht  zer- 
setzliche  Benzoyl-v-triazol,  F.  ioo — 102°.  Das  Osotriazol  entsteht  1.  aus 
Acetylen  und  Stickstoffwasserstoffsäure;  2.  aus  seinen  Carbonsäuren  (s.  u.) 
beim  Erhitzen;  3.  aus  n-Amidotriazol  mit  salpetriger  Säure. 

c-Phenylosotriazol  C6H5.C2H2N2,  F.  1440,  aus  seiner  Carbonsäure.  c,c- 
Dimethyl-  und  c,c-Diphenylosotriazol,  F.  70°  und  138°,  aus  den  entsprechen- 
den n-Amidoosotriazolen  mit  salpetriger  Säure,  ersteres  auch  aus  dem  n- 
Phenyl-c,c-dimethylosotriazol  durch  Abbau. 

n- Methyl -c-chlorosotriazol  C1C2HN2.CH3,  Kp.32  63°,  und  n-Methyl-c- 
bromosotriazol,  Ivp.39  63°,  aus  Diazomethan  und  Chlor-  bez.  Bromcyan; 
explodiren  oberhalb  260°  heftig  (C.  1907  II,  1738). 


n-Phenylosotriazol  C2H2N3.C6H5,  Kp.  2240,  aus  seiner  Carbonsäure 
oder  aus  Glvoxalosotetrazon ; n -Phenylmethylosotriazol  C2H(CH3)N3C6H5, 
Kp.eo  I5°°>  aus  Methyl glyoxal ; n-Phenyldimethylosotriazol  C2(CH3)2N3.C6H5, 
Kp.60  1920,  aus  Dimethylglyoxal ; Triphenylosotriazol  C2(C6H5)3N3,  F.  1220, 
aus  Benzil  (B.  21,  2806). 

n-Amidoosotriazol  C2H2N2.NH2,  F.  5 1 °,  c,c-Dimethyl-  und  c,c-Diphenyl- 
n-amidoosotriazol,  F.  950  und  1 3 5 °,  aus  den  Dibenzoylosotetrazinen  (s.  o.); 
liefern  mit  salpetriger  Säure  die  entsprechenden  Osotriazole.  n-Phenyl-c- 
amido-c-methylosotriazol  C2(CH3)(NH2)N3C6H5,  F.  83°,  entsteht  aus  Acetyl- 
amidrazonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(NH2).C(CH3):N.NHC6H5,  (B.  26,  2783  ; 
28,  1283);  es  liefert  eine  Diazoverbindung,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
n-Phenylmethyloxyosotriazol  C2(CH3)(OH)N3C6H5,  F.  14 1°,  mit  Cyankalium- 
Cyankupfer  n-Phenylmethylcyantriazol  giebt.  n-Pheny ldiamidoosotriazol 
C2N3(C6H5)(NH2)o,  F.  1430,  aus  Oxalenphenylhydrazidamidoxim  C6H5NH. 
X:C(NH2).C(NH2):NOH  zeigt  in  einigen  Punkten  Aehnlichkeit  mit  den  aro- 
matischen o-Diaminen  (S.  1 1 5 ),  indem  es  mit  Eisenchlorid  einen  Azin-ähn- 
lichen blauen  Farbstoff,  mit  o-Diketonen  w-artige  Verbindungen  liefert, 

Anhydr  obasen  entstehen  nicht,  salpetrige  Säure  liefert  eine  beständige  Di- 
azoverbindung, die  durch  Behandlung  mit  Natriumacetat  in  Phenylosotriazol- 


N=C— NH 


■N 


-)>N  übergeführt  wird,  die  leicht  wieder  zu  der 


azimid  C6H 5N  x 

Diazoverbindung  aufgespalten  wird  (vgl.  A.  295,  129). 

c- Methyl-,  -Dimethyl-  und  -Methylaethyl-n-phenyl-endoxydihydropyrro- 

[ajajJdiazol,  F.  67°,  930  und  430,  aus  den  entsprechenden  Hydrazoximen 
mit  HgO  (s.  o.)  geben  durch  Reduction  die  entspr.  Osotriazole,  beim  Erhitzen 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  im  Phenylkern  halogenirte  Osotriazole  (C.  1899 
II,  432 ff-)- 

n- Phenyltriazolaldehyd  C2H(CHO)N3Cf,H5 , F.  70°,  wird  aus  seinem 
Oxim,  F.  11 5°,  erhalten,  welches  aus  Diisonitrosoacetonphenylhydrazon 
(HON:CH)2C:NNHC6H5  entsteht;  durch  HaO -Abspaltung  bildet  das  Ald- 
oxim:  n- Phenylcyantriazol  C(CN)HN3C6H5,  F.  940. 

Osotriazolcarbonsäuren  entstehen  1.  synthetisch  aus  a-Acetylen- 
carbonsäuren  und  Stickstoffwasserstoffsäure,  2.  aus  c-Alkylosotriazolen  durch 
Oxydation  mit  Mn04K,  3.  aus  verschiedenen  n-Phenylpyrro-faaj]-  und 
-pyrro-[ab]-diazolcarbonsäuren  durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenyl- 
gruppe, die  durch  Nitrirung  und  darauffolgende  Reduction  angreifbarer  ge- 
macht wird. 

Osotriazolcarbonsäure  C02H.C3H2N3,  F.  2190  u.  Zers.,  aus  Propiolsäure 
und  N3H,  ferner  aus  n- Phenyl  osotriazolcarbonsäure  (s.  u.),  aus  n-Phenyl- 
pyrro-[ab]diazol-a-  und  ß-carbonsäure  (S.  814)  und  aus  Azimidotrichlorphenol 
oder  Bz-Oxytrichlorbenzopyrro-[ab]-diazol  (S.  814).  Ihr  Nitril,  F.  1140, 
entsteht  durch  Condensation  von  Dicyan  mit  Diazomethan  (S.  811).  n-Me- 


Pseudoaziraidobenzole. 
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thylosotriazolcarbonsäure , F.  1420  (C.  1907  II,  1490-  c-Phenylosotriazol- 
carbonsäure,  F.  206°  u.  Zers.,  aus  Phenylpropiolsäure  und  N3H.  n-Phenyl- 
osotriazolcarbonsäure  C2(C02H)HN3C6H5 , F.  1920,  wird  durch  Oxydation 
von  n-Phenylmethyltriazol  erhalten;  durch  Reduction  wird  sie  in  Blausäure 
und  Phenylhydrazidoessigsäure  zerlegt. 

Osotriazoldicarbonsäure  (C02H)2C2N3H,  F.  200°  u.  Zers,  in  C02  und 
Osotriazol;  sie  entsteht  aus  Acetylendicarbonsäure  und  N3H,  sowie  durch 
Oxydation  von  Azimidotoluol,  von  n-Aminophenylpyrro-[ab]-diazoldicarbon- 
säure  und  von  c-Methylosotriazolcarbonsäure,  F.  2200  u.  Zers.,  deren  Ester 
aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  (S.  826)  durch  Kochen  mit  alkohol.  Am- 
moniak entstehen  (B.  26,  2736).  n-Phenylosotriazoldicarbonsäure  C2(C02H)2 
N3C6H5,  F.  236°,  aus  Phenyldimethyltriazol,  giebt  leicht  ein  Anhydrid, 
F.  184°. 

Als  Benzo der ivate  von  Osotriazolen  sind  die  sog.  Pseudoazimido- 
benzole  aufzufassen,  denen  man  ähnliche  Constitution  zuschreibt  wie  den 
Indazolen  (S.  785): 

C.H4<J£>NR  od.  CeH^NR,  C,H4<dJ>NR  od.  C,H,^)NE 
Indazole  Pseudoazimide. 


Pseudoazimide  entstehen  1.  aus  o-Amidoazoverbindungen  durch  Oxy- 
dation (vgl.  B.  25,  901 ; 27,  2374  u.  a.  O.).  Die  Condensation  kann  auch 
mittelst  Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt  werden.  — Ist  die  Amido- 
gruppe  substituirt,  so  entstehen  durch  die  Oxydation  Ammoniumhydroxyd- 
verbindungen (B.  20,  1174;  28,  328);  bisher  sind  derartige  Verbindungen 
nur  aus  Basen  der  Naphtalinreihe  gewonnen  worden ; durch  Reductions- 
mittel  kann  diese  Reaction  leicht  rückläufig  gemacht  werden: 


C6h4 


(nh2 
( X:XC6H5 


o 

— >- 


C«H* 


X 

X 


>NC6H5; 


C'i0H 


1 xhc6h5 
* X:XC6Hs 


O 

— > 


Cio  H6 


X(OH)(C6Hs) 
X 


> 


nc6h5. 


Aus  o- Anilidonaphtalinazobenzoesäure  entsteht  das  betainartige  An- 

. . c6h5n-o 

hydnd:  /l\  I (B.  28,  333). 

C10H6-N-NC6H4CO 


2.  o-Nitroazokörper  liefern  bei  vorsichtiger  Reduction  (Schwefelnatrium, 
Natriumhydrosulfit)  zunächst  Azimidooxyde oder  Aznitroso Verbindungen, 
welche  auch  aus  o-Nitrohydrazobenzolen  durch  H20- Abspaltung  mittelst 
Eisessig  u.  a.  entstehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  60,  104;  B.  32,  3266).  Durch  Reduc- 
tion mit  SnCl2  und  Salzsäure  gehen  diese  Oxyde  leicht  in  Azimide  über  (B.  36, 
3822;  C.  1903  II,  204): 


r h fN02  

LeJ:l4(N:NC6H5 

r pr  (NO, 

^eJrl4lNH.NHC6H6 

n-Phenyl-v-azimidobenzol  C6H4(N3)C6H5,  F.  109«,  O xyd  C6H4(N30)C6H5, 
F.  7 20.  n-Phenyl-vjj-azimidotoluol  CH3.C6H3(N3)C6H5,  F.  98°,  Oxyd,  F.  1420. 
n,p-Phenol-  und  n,ct-Naphtolazimidobenzol,  F.  217 — 2190  und  F.  2040  (T  nr 
Ch.  [2]  67,  580).  F ‘ 

Ueber  den  Abbau  des  n-Phenyl-y-azimidobenzols  unter  Spaltung  des 
Benzoringes  zu  Carbonsäuren  der  Osotriazolreihe  s.  J.  pr.  Ch.  [2] 
08,  244- 


.C6Hi{||”7>NceH 


C6H4{|)NCgH. 


S14 


Pyrro[ab]diazole. 


(ß)  («) 

J^[\ 

12.  PyrrO-[ab]-diazole  ^ ^ NR(n):DerStammkörperdieserGruppe, 

das  Pyrro-[ab]-diazol  ist  von  dem  Osotriazol  oder  v-Triazol  nicht  zu  unter- 
scheiden (s.  S.  8 io),  ebensowenig  wie  die  Verbindungen  beider  Gruppen  mit 
freier  Imidogruppe.  N-Substituirte  Pyrro-[ab]-diazole  sind  nach  folgenden 
Methoden  gewonnen  worden:  i.  Einwirkung  von  Diazobenzolimid  (S.  139) 
und  anderer  Ester  der  Stickstoffwasserstoffsäure  auf  a-Acetylencarbonsäure- 
ester  für  sich  oder  auf  ß-Ketonsäureester  mit  Natriumalkoholat: 

C6H5N  CCOoR  C6H5N — CCOoR  C6H5N  coch3  C6H5N — CCH, 

/V+  III  ->  I II  . /\  + I ->  I II  ; 

N=N  CCOoR  N:N.CCOoR  N=N  CH0CO0R  N:N.  CCOoR 

auch  mit  Malonestern,  Cyanessigester,  Phenylessigester,  Benzylcyanid  und 
sogar  mit  Essig-  und  Propionsäureester,  sowie  auch  mit  Ketonen  vereinigt 
sich  Diazobenzolimid  zu  Oxy-  und  Amino-pyrro-[ab]-diazolen  (B.  35,  4041 ; 
39,  3920). 

2.  Durch  Einwirkung  von  NH3,  Hydrazinen,  Semicarbazid  oder  Hy- 
droxylamin auf  Furo-[ab]-diazolc  ( Diazoanhydvide  S.  826)  entstehen  Pyrro- 
[ab]-diazole  (A.  325,  152;  B.  36,  3612): 

C02RC:C(CH3)Xr,  nh2X  C02RC:C(CH3)Xatv 
N=N/U  N=N/ 


3.  Aus  am  Stickstoff  substituirten  Azimidobenzolen  (Benzopyrro-[ ab]- 
diazolen  S.  816)  entstehen  durch  Abbau  des  Benzoringes  Pyrro-[ab]-diazol- 
carbonsäuren  (A.  311,  276;  313,  251): 


nh2c6h3 


(N(C6H5)\ 

I 


C02HC.N(C6H5)\ 

^ COoHC N/1  ’ 


C6H« 


( N(OH)\ 
( 


COoHC. X(OH)\ 

^ co2hc- — x/N 


n-Phenylpyrro-[ab]-diazol  C2H2N3(C6H5),  F.  56°,  aus  Acetylen  und  Di- 
azobenzolimid. n - Phenyl -a-methylpyrro- [ab]- diazol,  F.  64°,  n,a-Diphenyl- 
pyrro-[ab]-diazol , F.  1140,  entstehen  leicht  aus  ihren  Carbonsäuren  durch 
Erhitzen. 

n-Methyl-a-chlorpyrro-[ab]-diazol  C1C2HN3(CPI3),  flüssig,  und  n-Phenyl- 
a-chlorpyrro-[ab]-diazol,  F.  500,  entstehen  aus  den  a-Oxypyrrodiazolearbon- 
säureestern  durch  Behandlung  mit  PC15,  Verseifung  und  Abspaltung  von 
C02;  das  Chloratom  ist  leicht  beweglich. 

Carbonsäuren:  n-Phenyl-a-methylpyrro-[ab]-diazolcarbonsäure  (CH 3) 
(C02H)C2N3(CßH5) , F.  148°,  aus  Diazobenzolimid  und  Acetessigester  (s.  o.) 
giebt  durch  Erhitzen  Phenylmcthylpyrrodiazol , das  durch  Oxydation  n- 
Phenylpyrro-[ab]-diazol-a-carbonsäure,  F.  176°  u.  Zers.,  liefert;  die  durch 
Oxydation  der  Phenylmethylpyrrodiazolcarbonsäure  entstehende  n-Phenyl- 
pyrro-[ab]-diazoldicarbon3äure,  F.  1500,  welche  auch  aus  Acetylendicarbon- 
säureester  mit  Diazobenzolimid , sowie  aus  n - Phenylazimidoaminobenzol 
durch  Oxydation  gewonnen  wurde,  giebt  durch  kurzes  Erhitzen  n-Phenyl- 
pyrro-[ab]-diazol-ß-carbonsäure,  F.  15  i°. 

c-O xypyrro- [ab] - diazol e:  Die  c-Oxypyrro-[ab]-diazole  stehen  in 

naher  Beziehung  zu  den  Diazocarbonsäureamiden,  aus  denen  sie  durch 
Einwirkung  von  Alkalien,  z.  T.  schon  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösungen  entstehen: 


N N N N 

NH,  | /NH 

CH-CO/  ‘ CH:C(OH) 
Diazoacetamid  a-Oxypyrro-[ab]- 

diazol 


N=N  N=NV 

/NH2  I ; NH 

C02R.C— CO7  COoRC:C(OH) 


Diazomalonamin-  a-Oxypyrro-[ab]-diazol- 
säureester  carbonsäureester. 


Pyrro[ab]diazole. 
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Diese  eigenartige  Umlagerung  ist  umkehrbar,  indem  sich  die  a-Oxy- 
pyrrodiazole  beim  Schmelzen  oder  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  mehr 
oder  weniger  vollständig  in  die  Diazocarbonsäureamide  bez.  deren  Zerfalls- 
producte  umwandeln.  Die  Leichtigkeit  und  Geschwindigkeit  dieser  Iso- 
merisation  ist  abhängig  von  den  Substituenten;  sie  verläuft  leicht  bei  den 
Oxypyrrodiazolcarbonsäureestern  und  vor  allem  dessen  n-Arylsubstitutions- 
producten  (A.  373,  336). 

Die  Oxypyrro-[ab]-diazole  sind  stark  saure  Verbindungen,  mit  Diazo- 
niumsalzen  kuppeln  sie  zu  Oxyazofarbstoffen,  mit  salpetriger  Säure  liefern 
sie  Nitrosooxypyrrodiazole,  die  vielleicht  als  Oximidopyrrodiazolone  aufzu- 
fassen sind. 

a-Oxypyrro-[ab]-diazol  (HO)C2H2N3,  F.  130°  u.  Zers.,  aus  Diazoacetamid 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  Alkalien,  sowie  aus  seinem  Carbonsäureester 
(s.  u.)  durch  Verseifung  und  C02-Abspaltung.  Gegen  Alkalien  beständig, 
wird  es  beim  Kochen  mit  Säuren,  wahrscheinlich  nach  vorhergehender  Um- 
lagerung in  Diazoacetamid,  in  Stickstoff,  Ammoniak  und  Glycolsäure  ge- 
spalten (B.  43,  2441).  n-Phenyl-a-oxypyrro-[ab]-diazol  (HO)C2HN3(C6H5), 
F.  11 90,  aus  Diazobenzolimid  und  Essigester,  sowie  aus  seiner  Carbonsäure 
(s.  u.)  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Durch  Mn04K  wird  es  zur 
Oxanilsäure  C6H5NH.COCOOH  oxydirt.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  es 
das  gelb  gefärbte,  zersetzliche  n-Phenvloximidopyrro-[ab]-diazolon, 
Zers.-P.  195  °,  dessen  Salze  z.  T.  in  verschiedenfarbigen  Formen  auftreten. 
Bemerkenswert  ist  die  Umlagerung  des  n-Phenylbenzoylo  ximidopyrro- 
diazolons,  F.  1 3 3 °,  in  die  n-Phenyltetrazolcarbonsäure  (S.  832)  (B.  41, 
4055).  n-Phenyl-a-oxy-ß-methylpyrro-[ab]-diazol , aus  Methylmalonester,  a- 
Methylacetessigester  oder  Propionsäureester  mit  C6H5N3  und  Natriumalko- 
holat,  wird  durch  Mn04K  zu  Brenztraubensäureanilid  C6H5NH.COCOCH3 
gespalten.  n,ß-Diphenyl-a-oxypyrro-[ab]-diazol,  F.  15 1°,  aus  Diazobenzolimid 
und  Phenylessigester. 

a-Oxypyrro-[ab]-diazolcarbonsäuremethylester  (s.  o.),  F.  1430,  wird  durch 
Spaltung  des  n-Dinitrophenyl-a-oxypyrrodiazolcarbonsäureesters  beim  Er- 
hitzen mit  alkohol.  Ammoniak  erhalten.  Er  lagert  sich  beim  Schmelzen 
oder  Kochen  mit  Alkohol  z.  T.  in  den  Diazomalonaminsäureester  um,  aus 
dem  er  andererseits  durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  entsteht,  a- 
Oxypyrro-[ab]-diazolcarbonsäureamid,  F.  196°,  aus  Diazobenzolimid 
und  Malonamid  unter  Abspaltung  von  Anilin;  geht  beim  Schmelzen  in  Di- 
azomalonamid  N2C(CONH2)2  über.  n-Methyl-  und  n-Phenyl-a-oxypyrro-[ab]- 
diazolcarbonsäuremethylester,  F.  136°  und  740,  aus  Methylazid  bez.  Diazo- 
benzolimid und  Malonester. 

c-Amidopyrro-[ab]-diazole  sind  durch  Condensation  von  Diazo- 
benzolimid mit  Cyanessigester  und  Benzylcyanid,  sowie  aus  den  Chlorpyrro- 
diazolen  (S.  814)  mit  Ammoniak  oder  Aminen  erhalten  worden.  Die  am 
Stickstoff  nicht  substituirten  Amidopyrrodiazole  besitzen  sauren  Character. 
Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  normale  kuppelungsfähige  Diazoverbindungen. 
Die  a-Amidopyrrodiazole  sind  wie  die  a-Oxypyrrodiazole  durch  auffallende 
Umlagerungserscheinungen  ausgezeichnet.  So  wird  das  aus  n-Phenylchlor- 
pyrrodiazol  mit  NH3  entstehende  n-Phenyl-a-amidopyrro-[ab]-diazol,  F.  no°, 
beim  Schmelzen  in  das  isomere  a-Anilinopyrrodiazol,  F.  1390,  umgelagert. 
Analog  geht  das  n- Phenyl -a-methylaminopyrro- [ab] -diazol,  F.  102°,  beim 
Kochen  mit  Pyridin  unter  Platzwechsel  der  Methylamino-  und  Anilinogruppe 
in  das  n-Methyl-a-anilinopyrro-[ab]-diazol,  F.  1720,  über: 


HC:C(NH2K  HC:C(NHC6TT5)\ 

x=x/XCgH3  ^ x x/-NH’ 


HC:C(XHCHS)\ 

x— - ■ x/  C6Hs 


■> 


HC:C(XHC6H5)\ 
X— : X/ 
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Pyrro[ab]diazole,  Azimidobenzole. 


Während  diese  Umlagerungen  nicht  umkehrbar  sind,  lassen  sich  das  n,ß- 
Diphenyl-a-aminopyrro-[ab]-diazol,  F.  1790  (aus  Diazobenzolimid  und  Benzyl- 
cyanid), und  das  ß-Phenyl-a-anilinopyrrodiazol,  F.  167°,  durch  Schmelzen  oder 
Kochen  mit  Pyridin  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewicht  wechselseitig 
ineinander  umlagern.  Das  gleiche  gilt  auch  für  den  aus  Diazobenzolimid 
und  Cyanessigester  entstehenden  n- Phenyl -a-amidopyrro-[ab]-diazolcarbon- 
säureaethylester,  F.  126°,  und  den  a-Anilinopyrrodiazolcarbonsäureaethylester, 
F.  1300.  Die  entsprechenden  Säuren,  F.  1420  und  1 5 3 °,  liefern  beim  Schmelzen 
unter  Abspaltung  von  C02  das  gleiche  a-Anilinopyrrodiazol  (s.  o.)  (A.  364,  183). 

N-Amino-  und  n-O xypyrro-[ab] -diazole:  n- Amino-a-methylpyrro- 
[ab]-diazol  (CH3)C2HN3(NH2) , F.  70°,  aus  seiner  Carbonsäure,  welche  aus 
dem  Condensationsproducte  des  Acetessigesterdiazoanhydrids  mit  Semicarb- 
azid  durch  Verseifen  entsteht  (B.  36,  3612).  n-Anilino-a-methyltriazol  und 
seine  Carbonsäure  entstehen  aus  Acetessigesterdiazoanhydrid  mit  Phenyl- 
hydrazin etc.  (A.  325,  156).  n-Oxy-a-methylpyrro-[ab]-diazolcarbonsäure, 
Zersp.  2050,  ist  eine  zweibasische  Säure,  ihre  Ester  entstehen  aus  Acet- 
essigesterdiazoanhydrid mit  Hydroxylamin;  sie  giebt  durch  Oxydation  n-Oxv- 
pyrro-[ab]-diazoldicarbonsäure  (C02H)2C2N3(0H)  + 2H20 , welche  auch  durch 
Oxydation  von  Benzazimidol  (S.  814)  erhalten  wurde  (A.  325,  162). 

Benzopyrro-[ab]-diazole  oder  Azimidobenzole  entstehen  aus  o-Di- 
aminen  mit  salpetriger  Säure  (S.  117): 


r pr  /NH2 

^6“4\NH2 


/ /N=NOH\ 

->  (C6H4\NH, 


)- 

o-Phenylendiamin  o-Aminodiazobenzol 


->  C 


6^4XNH/ 

Azimidobenzol. 


Bei  substituirtem  Benzolkem  treten  n-substituirte  Azimidobenzole  in  zwei 
durch  Stellung  der  NR-Gruppe  zum  Benzolsubstituenten  bedingten  Isomeren 
auf:  ein  Beweis  für  die  unsymmetrische  Structur  der  substituirten  Azimido- 
benzole. Bei  freier  NH-Gruppe  aber  scheint  sich  immer  nur  eine  bevorzugte 
Lage  des  H-Atoms  einzustellen  (vgl.  Uramidoazimidobenzoesäuren  S.  301 
und  A.  291,313).  Die  Azoimidobenzole  zeigen  nicht  mehr  die  Unbeständig- 
keit der  Diazo-  oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetzt 
destilliren ; der  Imidwasserstoff  kann  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  die  ter- 
tiären Basen  geben  mit  Jodalkyl  Jodide  von  Ammoniumbasen,  von  welchen 
man  einige  auch  synthetisch  aus  Monalkylphenylendiaminen  mit  N203  erhält 
(B.  31,  1460).  n-O  xy  derivate  der  Azimidobenzole,  Azimidole,  entstehen  aus 
o-Nitrophenylhydrazinen  mit  Alkali  (B.  27,  3381;  29,  R.  7 90;  A.  311,  331): 


rr  /NH-NH2 
6tl*\NO 


C,Hi<r'S(OH)^N. 


*\N 


Azimidobenzol  C6H4(N3H),  F.  98°,  isomer  mit  Diazobenzolimid  (S.  139), 
[2]n-Phenylazimido-[4]-aethoxybenzol,  F.  1080.  [2]n-Pbenylazimido-[5]-aethoxy- 
benzol,  F.990  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  53,  9 7).  n-Tolylazimidotoluol  C7H6(N3.C7H7), 
F.  950,  aus  o-Amidoditolylamin  (B.  25,  1023)  ist  isomer  mit  n -Tolyl-y-azimido- 
toluol  (S.  813),  F.  126°. 

Benzazimidol  C6H4(N3OH),  F.  1570,  aus  o- Nitro phenylhydrazin  mit 
Alkali  (s.  o.),  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  Jodaethyl  giebt  es  das 
Jodaethylat  des  n- Aethylazimidobenzols,  durch  Reduction  mit  HJ-Säure: 
Azimidobenzol,  durch  Oxydation  mitMn04K:  n-Oxypyrro-[ab]-diazoldicarbon- 
säure  (s.  o.). 


sym. -Triazole. 
13.  Sym-Triazole: 
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(2)_ 

Pyrro-[abx]-  und  -[bbij-diazole:  ^Zcil  NR(^  und  ^Zch/>NR‘ 

(5) 

Bei  den  Stammkörpern  dieser  beiden  Gruppen  von  Pyrrodiazolen  und 
den  Derivaten  mit  nicht  substituirter  Imidgruppe  ist  nicht  sicher  fest- 
gestellt, von  welcher  Form  sie  sich  ableiten  (vgl.  S.  810).  Bei  den  n-phe- 
nylirten  Derivaten  lässt  sich  jedoch  ihre  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder 
andern  Gruppe  von  Pyrrodiazolen  aus  ihren  Synthesen  ersehen: 

Bildungsweisen:  1.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  (vgl.  S.  163,  283): 

RC\NHo  ~ geben  mit  Carbonsäureanhydriden  Acidylderivate,  welche  unter 
Wasseraustritt  in  Triazole  übergehen: 


I.  NR 


■\NH.COCH3  RC\N=CCH3  oder  rc\nh-cch 


,N — N 


II 

\nhcoch3 


rq/N  NC6H5 
\N=CCBL  ’ 


analog  reagiren  die  Hydrazine  auch  mit  Aldehyden  und  Ketonen. 

a)  In  dieser  \\  eise  sind  Triazole  zuerst  von  Bl  ad  in  aus  Säurederivaten 
des  Dicyanphenylhydrazins  CN.C(NH2):NNHC6H5  dargestellt  worden  (B.  18, 

1544;  2.5, 183);  ähnliche  Condensationen  zeigen:  Amidoguanidin  NH2C/S5H2. 

\tn  fl  2 

Phenylamidrazonmethylk e ton  CH3COC<(^HC6H5  u.  a.  m.  (B.  26,  2598,  2782; 
27,  989,  3273  ; A.  303.  33). 

b)  A cidy Ithiosemicarbazide  HS.C(NH2):NNHCOR  geben  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Mercaptotriazole,  die  durch  Oxydation  in  Triazole 
ubergehen  (B.  29,  2483;  C.  1904  II,  1505): 


I. 


II. 


HS.C=N.NH 
H2N  CHO 
HS.C=N.NH 
RHN  CHO 


HS.C=N 


.E=JN-^  u HS.C=N—  _ 

n=ch  nh  oder  nh.ch>n 


HS.C=N-x 
RN— CH^R  ‘ 


c)  Beim  Erhitzen  von  Säureamiden  mit  Säurehydraziden,  oder  noch  ein- 
facher von  Saureamiden  (2  Mol.)  mit  HCl  - Hydrazinen  (1  kol.)  entstehen 

rzoRS<fBei97ChRe^enfalr  Unt?  Zw,schenbildung  von  Acidylhydrazidinen,  Tri- 
azole (B.  £ i , R.  8or ; Gaz.  chnn.  ital.  26,  II,  41^): 

.N N 

nh-ch 


I.  HC<^HNH%Nh2CHO-,HC<“2  . CH<f  T Cd.  HC< 
^ NCHO  XN — CH  N 


xNHNH2 

IL  HC\0  +NH(C6H5)CHO 


N 


-N 


->  HCf  11  • 

nN(C6H5).CH 


In  ähnlicher  Weise  entstehen  durch  Erhitzen  von  Mono-  und  Diacvl 
ydrazinen  für  sich  n- Amidotriazole,  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger 

SÜCk0XydUl  in  TriaZOle 


2CH3CONHNHc 


— 2H.O 


ch3g(; 


.N- 


-N 


X0O3 


N(NHo).C.CH3 
Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  n.  Aufl. 


> 


CH,C/ 


N — N 


NH-CCH. 
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2.  Mit  dieser  Gruppe  von  Synthesen  ist  die  Bildung  von  Triazolen 
(wahrscheinlich  Pyrro-fbb^-diazolen)  aus  sym.  Diacidylhydrazinen  mittelst 
Chlorzinkammoniak  verwandt;  vgl.  die  analogen  Synthesen  der  Furo-  und 
Thio-fbbxj-diazole  (S.  825,  827),  sowie  das  Schema  der  Azolsynthesen  (S.  767) 
(B.  32,  797): 

NH-COCH3  x f s N=C(CH3)\ 

NH-COCH3  * N=C(CHS)  ' 

3.  Aus  Triazolonen  und  Urazolen  (S.  821)  entstehen  Triazole  durch 
Destillation  mit  P2S5,  wobei  sich  als  Zwischenproducte  geschwefelte  Tri- 
azole bilden  (B.  25,  225;  27,  R.  408;  C.  1899  I,  617): 


Phenylmethyl-  CO— NH  \vr  h CH  N\  Phenyl- 

triazolon  N=C(CH3)  6 5 " N=C(CH3)  6 5 methyltriazol. 


Aus  Triazolonen  mit  PC15  entstehen  Chlortriazole,  welche  durch  Re- 
duction  in  Triazole  übergeführt  werden. 

4.  Endlich  bilden  sich  n - Amidotriazole  durch  Umlagerung  von  N- 
Dihydrotetrazinen : 


N=CH— NH  ^ N=CH--NH 

NH— CH=N  °der  N=CH-NH 


> 


N— CIf\ 
N=CH/ 


N.NH 


o. 


Diese  Umlagerung  vollzieht  sich  beim  N-Dihydrotetrazin  selbst  schon 
beim  Schmelzen,  in  anderen  Fällen  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  al- 
kohol.  Salzsäure  oder  conc.  Alkalien  (vgl.  die  analoge  Umlagerung  der  Di- 
benzoylosotetrazine  in  n-Dibenzoylaminoosotriazole  (S.  811). 

Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Verbindungen  (B.  39,  1849).  DiePlatinch  loriddoppel- 
salze  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  der  Pyrazole  (S.  768,  Gaz.  chim.  ital.  26, 
II,  417).  Der  Imidwasserstoff  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  c-Alkyltriazole 
geben  durch  Oxydation  Triazolcarbonsäui'cn ; in  den  n- Phenyltriazolen  kann 
die  Phenylgruppe,  besonders  nach  Amidirung,  durch  Oxydation  abgespalten 
werden. 

N CH, 

sym-Triazol  C2H3N3  = I H N,  F.  1210,  Kp.  260°,  ist  eine  schwache 
J N CH 

Base,  Platindoppelsalz  (C2H3N3.HCl)2PtCl4,  verliert  beim  Erhitzen  2HCI; 
Nitrat,  F.  138°;  Kupfersalz  (C2H2N3)2Cu  aus  Triazollösung  mit  Kupfer- 
sulfat. Das  sym-Triazol  entsteht  1.  aus  Formamid  und  Formhydrazid,  2.  aus 
Urazol  (S.  821)  mit  P2S5,  3.  aus  n - Amidotriazol  mit  N203,  4.  aus  seiner 
Carbonsäure  (A.  303,  55),  5.  aus  Mercaptotriazol  durch  Oxydation  mit  H202 
(B.  29,  2485),  6.  aus  n-Phenyl-pyrro-[bbj]-diazol  sowohl  als  aus  n-Phenyl- 
pyrro-[abx]-diazol  durch  oxydative  Abspaltung  der  Phenylgruppen  (C.  1902 
I,  426). 

c- Methyltriazol,  F.  940,  aus  1 -Phcnyl-3-methylpyrro-tab^-diazol  durdh 
Abspaltung  der  C6HÖ-Gruppe  (B.  25,  225).  c-Phenyltriazol,  F.  1160,  durch 
Reduction  von  n - Phenjdbromtriazol  mit  Natriumamalgam  (B.  4-3,  1315). 
c-Dimethyltriazol,  F.  1420,  Kp.19  1590,  c-Diaethyltriazol,  F.  66°,  Kp.  267°, 
c-Diphenyltriazol,  F.  1920,  und  c-Difuryltriazol  (C4H30)2C2N3H,  F.  185°,  sind 
nach  den  Bildungsweisen  ia  und  2 (S.  817),  sowie  aus  den  entsprechenden 
n-Amidotriazolen  dargestellt  worden.  Das  c-Diphenyltriazol  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Benzalbenzhydrazidoxim  CGH5C(:N01I) 
NH.N:CHC6HÖ  (B.  42,4200)  sowie  aus  c-Phenyltctrazol  (S.831)  durch  Erhitzen. 

Py r ro-[bb!] -diazole:  n-Phenylpyrro-fbbij-diazol,  F.  1210,  aus  Form- 
hydrazid und  Formanilid  (S.  97),  wirkt  physiologisch  dem  Strychnin  ähnlich 


sym.- Triazole. 
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(C.  1901  II,  125).  n-Methylpyrro-fbbjj-diazol,  F.  12 1°,  aus  Formhydrazid  und 
Methylformamid  sowie  aus  seinem  Mercaptan  mit  H202  (s.  u.).  n,c-Diphenyl- 
pyrro-fbbj-diazol,  F.  1420,  aus  seinem  Mercaptan  (B.  29,  2919).  Triphenyl- 
pyrro-fbbj-diazol,  F.  2920,  aus  Dibenzhydrazidchlorid  (S.  2S0)  und  Anilin. 

Pyrro-[abx] -diazole:  ^nJ-Methylpyrro-tab^-diazol,  F.  20°,  Kp.  183°, 
aus  sym-T riazolnatrium  und  Jodmethyl  sowie  aus  Formylmethylhydrazid 
und  Formamid  (C.  1905  11,490).  1 (n)-Phenylpyrro-[ab1J-diazol,  F. 470,  Kp.  266°, 
aus  seiner  Carbonsäure  (S.  820).  i(n), 5 -Phenylmethyltriazol,  F.  19 1°,  aus 

seiner  Carbonsäure.  i(n),3-Phenylmethyltriazol,  F.  87°,  Kp.  274°,  aus  Phenyl- 
tnethyltriazolon  (S.  821)  mit  P2S5  (über  seine  Bildung  aus  Phenylazoacet- 
aldoxim - n - methylaether  (S.  165)  durch  H20  - Abspaltung  s.  B.  35,  752). 
i(n),3-Diphenyltriazol,  F.  970,  aus  Formylbenzamid  C6H5CONH.CHO 'und 
Phenylhydrazin  (A.  343,  229).  i(n),5-Diphenyltriazol,  F.  91»,  aus  1,5-Di- 
phenyl-3 -chlortriazol  mit  HJ -Säure  und  Phosphor.  1 (n),3,5-Triphenyltriazol, 
F.  1040,  aus  Benzonitril  (2  Mol.),  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  und  Natrium; 
diese  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  eines  Hydra- 
zidins  C6H5C(NH)N(C6H5).N:C(NH2)C6H5 ; substituirte  Phenylhydrazine  und 
Benzonitril  reagiren  ebenso  (J.  pr.  Ch.  [2]  «7,  481). 

Halogentiiazole  entstehen  aus  den  Triazolonen  durch  Erhitzen  mit 
PCI5  und  POCI3  auf  höhere  Temperatur,  sowie  aus  den  Diazoverbindungen 
der  Amidotriazole  mit  Halogenwasserstoffsäuren ; das  Halogen  ist  in  ihnen 
ähnlich  fest  wie  im  Chlorbenzol  gebunden  und  wird  erst  durch  Erhitzen 
mit  HJ  + P herausgenommen;  c-Chlor-,  c-Brom-,  c-Jodtriazol  C*HlgHoN3, 
F.  167°,  1890  und  208°,  und  c-Methylchlortriazol  C(CH3)C1N3H,  F.  1470,  "aus 
den  Diazoverbindungen  der  entsprechenden  Amidotriazole  (A.  343,  9).  i-Phe- 
nyl-5 -chlortriazol,  F.  540.  i,5-Diphenyl-3-chlortriazol,  F.  96°.  1 -Phenyl-?  c- 
dichlortriazol,  F.  940  (B.  29,  2671;  C.  1897  I,  857). 

Oxytriazole  s.  unten:  Triazolone. 

Mercaptotriazole  aus  Acidylthiosemicarbaziden  (vgl.  Bilduimsweise  2) 
geben  durch  gelinde  Oxydation  leicht  Disulfide,  durch  stärkere  Oxydation 
unter  S-Abspaltung  Triazole:  Mercaptotriazol,  F.  216°,  n-Methyl-  und  n- 
Aethylmercaptopyrro-fbbJ-diazol,  F.  168°  und  97°  (B.  29,  2484;  C.  190411,1505). 

c -Amidotriazole  werden  synthetisch  aus  Säurederivaten  des  Amido- 
guamdins  NH2C(:NH)NHNHCOR  erhalten  (S.  817);  sie  liefern  Diazoverbin- 
dungen, welche  mit  Ammen  und  Phenolen  zu  Farbstoffen  kuppeln,  durch 
Reduction  Triazolhydrazine,  durch  Oxydation  Azotriazole,  durch  Ein- 
wirkung von  Halogenwasserstoffsäuren  Halogentriazole  geben  (A.  343  n- 
Amidotriazol  C2(NH2)H2N3,  F.  1590,  aus  Formylamidoguanidin,  sowie  aus 
Amidotnazolcarbonsäure ; Amidomethyltriazol  Co(CH3)  (NH,)  N,H  F hS« 
(A.  303,  33).  Amido-n-phenyltriazol,  F.  1500,  s.  C.  1899  I*  880 

Anilido-n-phenyltriazol  C2H(NHC6H5)N3C6H5,  F.  2130,  bildet  sich  aus 
A ,^°^-Th^ny  ?Uanidm  mit  Ameisensäure  (B.  33,  1067).  1,4-Diphenyl-?- 
anihdodihydrotriazol  (s.  u.),  F.  128°,  aus  Triphenylguanidin  und  Formaldehyd, 
owic  seine  Homologen  gehen  durch  gelinde  Oxydation  unter  Abspaltung  von 
zwei  H- Atomen  in  bicyclische  sog.  Endiminodihydrotviazole  über,  die  auch 
c nect  durch  Condensation  von  Triarylguanidinen  mit  Carbonsäuren  oder 
deren  Chloriden  erhalten  werden: 


N= 


=C 


CcH5NHNHC6H5 


N: 


=c 


c6h5nh+hcooh 


C6H5N HC 


C6HäN  NCcH5 


N=C— NHCeHä 
. >NC6H5 
CcH5N-CH2 


w W 1 - 6 

r DkG  ElJdiminodihydrotriazole  sind  gelb  gefärbte  Verbindungen  von 
stark  basischen  Eigenschaften,  die  durch  Aetzalkalien  leicht  unter  Rücl^ 
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bildung  der  Componenten  aufgespalten  werden  (B.  38,  856,  4049).  Die  Ni- 
trate der  Endiminodihydrotriazole  sind  durch  besondere  Schwerlöslichkeit 
ausgezeichnet;  speciell  ist  das  1,4-Diphenyl-endanilido-dihydrotriazol  (s.  o.), 
F.  189°,  unter  dem  Namen  Nitron  zum  qualitativen  Nachweis  und  zur 
gravimetrischen  Bestimmung  der  Salpetersäure  empfohlen  worden  (B.  38,  861). 

In  analoger  Weise  sind  durch  Condensation  von  Carbonsäuren  und 
deren  Chloriden  mit  Diarylsemicarbaziden  und  Diarylthiosemicarbaziden 
Endoxy-  und  Endothiodihydrotriazole  erhalten  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  201). 

n- Amidotriazole  (n-Amidopyrro-[bb1]-diazole  bilden  sich  durch  Er- 
hitzen von  Mono-  und  Diacylhydrazinen  (S.  818),  sowie  durch  Umlagerung 
von  N-Dihydrotetrazinen  (S.  818).  n-Amidotriazol  C2H2N3(NH2),  F.  83°, 
durch  Erhitzen  von  Formylhydrazin  auf  210 — 2200,  durch  Schmelzen  von 
N-Dihydrotetrazin  und  dessen  Carbonsäuren,  sowie  aus  der  n-Amidotriazol- 
dicarbonsäure  (s.  u.)  (B.  41,  3168).  n-Amidodimethyl-,  -diaethyl-  und  -di- 
phenyltriazol , F.  1990,  167°  und  258°.  n- Amidodimethyltriazol  entsteht 
auch  aus  Acethydroxamsäurechlorid  und  Hydrazin  (B.  40,  1677).  Die  n- 
Amidotriazole  liefern  mit  salpetriger  Säure  unter  Abspaltung  von  Stick- 
oxydul  Triazole.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  condensiren  sie  sich  gleich 
substituirten  Hydra zinen  unter  Wasserabspaltung:  Benzyliden-n-amido- 
triazol  C6H5CH:N.N3C2H2,  F.  1700;  mit  1,3-Diketonen  und  ß- Ketonsäure- 
estern entstehen  bicyclische  Verbindungen,  die  einen  combinirten  Triazol- 
und  Pyridazinring  enthalten  (B.  42,  2594): 

CH3-CO^HoN N-CH  — 2H0O  CH3.C=N — N-CH^ 

CH2 — CO  HC=N/  ^ HC:C(CHS).C=N/ 

CH3  Dimethyltriazopyridazin. 


Triazolcarbonsäuren:  Triazol-3-carbonsäure  C2H2(COOH)N3,  F.  1 37 0 
u.  Zers.,  durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und  aus  n-Amidophenyltriazol- 
carbonsäure  mit  MnO^K.  i(n)-Phenyltriazol-3 -carbonsäure  C2H(COOH)N3. 
C6H5,  F.  184°,  aus  Phenylmethyl pyrro-[ab]-diazol,  sowie  durch  Abspaltung 
von  C02  aus  n -Phenyltriazol -3,5 -dicarbonsäure  C2(COOH)2N3C6H5 , die 
durch  Oxydation  von  i-Phenyl-5-methyltriazol-3-carbonsäure  C2(CH3)(COOH) 
N3.C6H5,  F.  1770,  dargestellt  wird;  letztere  bildet  sich  durch  Verseifen  ihres 
Nitrils,  des  1 -Phenyl-5-methyl-3-cyantriazols,  F.  109 0 (aus  Dicyanphenyl- 
hydrazin  mit  Acetanliydrid  S.  817)  oder  durch  gemässigte  Oxydation  des 
i-Phenyl-5-methyl-3-acetyltriazols,  F.  89°  (aus  Phenvlamidrazonmethylketon 
mit  Acetanliydrid  S.  817). 

c- Amidotriazolcarbonsäure  C2(NH2)(COOH)N3H , F.  182°  unter  C02- 
Abspaltung,  entsteht  aus  Oxalylamidoguanidin,  sowie  neben  der  n-Amido- 
triazoldicarbonsäure  C2(C02H)2N3(NH2)  + H20 , F.  770  u.  Zers.,  durch  Er- 
wärmen von  N-Dihydrotetrazindicarbonsäure  (s.  u.)  mit  conc.  Kalilauge; 
sie  liefert  eine  Diazotriazolcarbonsäure,  die  beim  Erwärmen  mit  Al- 
kohol Triazol  giebt  (A.  303,  51;  B.  40,  1 194)- 

Bistriazole  werden  aus  Cyanhydrazin  und  -phenylhydrazin  (B.  26, 
2389)  mit  Säuren  (bez.  deren  Anhydriden)  gewonnen  (B.  21,  3063;  30,  ii94): 


c«H 


•NHt  NV-C^;„NH(  °Hs  + (CH,CO)20 
NH  2/  \XH2 

Cyanphenylhydrazin 


/ N=C — C=N 

\C(CH3)=N  N=C(CHs) 


c8s5n 

Bisphenylmethyltriazol 


xc6H6 


Bistriazol  (C2H2N3)2,  aus  Cyanhydrazin  und  Ameisensäure,  ist  eine 
über  300°  sublimirende  Verbindung. 

Triazolone,  Ketoderivate  von  Dihydrotriazolen,  die  auch  in 
tautomerer  Form  als  Oxytriazole  reagiren  (vgl.  Pyrazolonc  S.  777  und 
C.  1897  II,  269),  entstehen: 


Triazolone. 
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1.  Aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen  (Andreocci  B.  22,  R.  737): 


CHXO 


NH-COOR 


+NH2NHC6H5-* 


CHqC= 


=N 


CHoC: 


NH-CO 


^NCßHqod.  3 


=N‘ 


N=C(OH)/ 


^NCfiH 


5 > 


die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenylmethylpyrazolons  aus  Acet- 
essigester  und  Phenylhydrazin. 

2.  Isomere  1,3-Triazolone  entstehen  aus  Säurederivaten  des  Phenyl- 
semicarbazids  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (B.  29,  1946; 
31,378): 


XOCH3 

6 5 NHCONH, 


CfiHsN 


X(CH3):N 
\NH CO 


oder 


C6H5N 


/C(CH3):N 
\N— C(OH) 


3.  Durch  Einwirkung  von  sym-Acidylphenylhydrazinen  auf  Carbamin- 
säurechlorid  entstehen  Carbaminsäurederivate  von  Triazolonen  oder  Oxy- 
triazolen,  aus  denen  die  letzteren  durch  Verseifen  gewonnen  werden.  Die 
Reaction  versagt  beim  Benzoylphenylhydrazin,  tritt  aber  beim  Hexahydro- 
benzoylphenylhydrazin  wieder  ein  (B.  36,  1092): 


NH  CHO 


c6h5SS  + 2NH’C0C1  - C6H  J-CO>N'CONH*  < ?> 


N=CH 


\ 


CfiH,N-CO/ 


NH. 


4.  Schliesslich  gewinnt  man  Triazolone  auch  durch  Condensation  von 
Aldehyden  mit  Semicarbaziden  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  oder 
mit  Phenylazocarbamiden  oder  Azodicarbonamid  (C.  1898  II,  199  ; 1900  I,  818) : 

C6H5NH.NH.CO.NH2  ->  C6H5N:NCONHo  + C6H5CHO  ->  c6h5n  /NH  9°. 

C(C6H5):N 

Entsprechend  ihrer  Formulirung  als  Oxytriazole  reagiren  die  Triazolone 
meist  als  Säuren,  mit  P2S5  geben  sie  Triazole,  mit  PC15:  Chlortriazole. 

1,3-Triazolon,  1, yO xy tri azol  NH.NH.CO.N:CH  oder  NH.N:C(OH).N:CH, 
234°,  wird  aus  Acetonsemicarbazon  und  Ameisensäure,  sowie  aus  Oxy- 
triazolcarbonsäure  gewonnen,  die  aus  Diazotriazolcarbonsäure  (S.  820) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  (B.  31,  2444);  es  ist  eine  Säure. 
i-Phenyl-3-triazolon  aus  Phenylsemicarbazid  und  Ameisensäure,  sublimirt  und 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  i-Phenyl-5-triazolon,  F.  183°,  wird 
a,us  Formylphenylhydrazid  mit  Carbaminsäurechlorid  (s.  o.)  sowie  aus  seiner 
Carbonsäure,  der  1 - Phenyl-5-triazolon-3-carbonsäure  erhalten,  die  durch 
Oxydation  mit  Mn04K  aus  1 -Phenyl-3-methyl-5-triazolon,  F.  167°,  Kp.  über 
300°,  entsteht  (B.  24,  R.  203);  letzteres  wird  auch  aus  Acetphenylhydrazid 

mit  NH2.COCl  gewonnen.  c-Phenyltriazolon  CßHsCiN.NH.CO.NH  oder  C6H5 

C:N.CONH.NH,  F.  322«,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzalsemicarbazon 
mit  Eisenchlorid  in  alkohol.  Lösung  (C.  1900  I,  818). 

Diketoderivate  des  Tetrahydrotriazols  sind  die  Urazole,  welche 
durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Harnstoffderivaten,  wie  Allophansäure- 
ester,  Biuret  u.  s.  w.,  mit  Hydrazinsalzen  entstehen: 


Biuret 


CO— NH  2 
NH-CO— NH  o 


XHo.XHj 
— 2NH3 


CO-NH 

NH-CO 


Urazol. 


Urazol,  3 ,5  -Diketotriazolidin  C2H302N3,  F.  244»,  entsteht  auch  aus 
Hydrazodicarbonamid  NHo.CO.NH.NH.CO.NHo  (A.  283,  16);  Urazol  ist  eine 
starke  einbasische  Säure,  durch  Destillation  mit  P2S5  bildet  es  Triazol 
Ueber  Spaltung  des  Urazols  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  mid 
Natriumacetat  zu  Tetracetylhydrazin  s.  C.  1898  I,  38.  1 - Phenylurazol 
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Furazane. 


C6H5N— NH— CO— NH— CO  (oder  tautomere  Enolformeln)  (B.  36,  3139;  41, 
3199),  F.  263°,  wird  aus  Harnstoff  und  Phenylhydrazin,  aus  Phenylsemi- 
carbazidocarbonsäureester  (B.  2»,  829;  37,  618),  aus  Phcnylhydrazidooxal- 
, , ..  HoN-C-CONHNHCgH- 

hydroxamsaure  durch  Beckmann’sche  Umlagerung 

gewonnen  (A.  295,  136).  Es  giebt  mit  Jodmethyl  Dimethylphenylurazol, 

F.  950.  Das  isomere  4-Phenylurazol  C6H5N— CO— NH— NH— CO,  F.  2030,  ge- 
winnt man  aus  Hydrazodicarbonamid  mit  Anilinchlorhydrat  (1.  c.).  / 

Als  4(n)-Amidourazole  sind  die  sog.  Urazine  zu  betrachten,  die  durch 
Condensation  von  Hydrazinderivaten  der  Kohlensäure  gewonnen  werden 

NH  CO 

(B.  40,2093):  4(n)-Amidourazol,  Urazin  CO  N.NH2,  F.  2700,  auch  als 

Diharnstoff  oder  Bishydrazidicarbonyl  bezeichnet,  entsteht  aus  Hydrazidi- 
carbonsäureester  und  Hydrazinhydrat  bei  iio°.  i-Phenyl-4-amidourazol, 
Phenylurazin  C6H5N2HC202N.NH2,  F.  245°,  aus  Phenylhydrazidodicarbon- 
estersäui'echlorid  C6H5N(C0C1)NHC02R  und  Hydrazin;  liefert  mit  salpetriger 
Säure  i-Phenylurazol  (B.  33,  455)-  i-Phenyl-4-anilidourazol,  Diphenylurazin 
C6H5N2HC202N.NHCgH5,  F.  264°,  s.  B.  32,  16. 

Th  io-  und  Imidoderivate  des  Urazols  werden  aus  den  entsprechenden 
Thioharnstoff-  und  Guanidinderivaten  des  Hydrazins  erhalten  (B.  29,  2506; 
32,  1081): 

Thiourazol  NH. CO. NH. CS. NH,  F.  1770,  aus  Hydrazothiodicarbonamid 
NH2CS.NH.NH.CONH2.  i-Phenyl-3-thiourazol,  F.  1 9 5 0 (B.  36,  3151)-  1,4- 

Diphenyl- 5 -thiourazol , aus  Diphenylthiosemicarbazid  und  COCl2,  tritt  in 


zwei  desmotropen  Formen , 
C6H5N C(SH) 


c,h5n-cs^n 


HN-CO/ 


5 * 


labil,  F.  1390,  und 


t 0<  ^NC-eHg,  stabil,  F.  2200,  auf  (B.  42,4763).  Dithiourazol 
N : C 


NH.CS.NH.CSNH,  F.  245<>u.  Zers.,  und  Imidothiourazol  NH.CS.NH.C(NH).NH, 
F.  222°,  entstehen  nebeneinander  durch  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf 
Hydrazodithiodicarbonamid  (B.  29,  2506).  i-Phenyl-3,5-dithiourazol,  F.  1810 

(B.  37,  184).  Diimidourazol,  Guanazol  NH.C(NH).NH.C(NH).NH,  F.  206°, 
wird  aus  Dicyandiamid  mit  Hydrazin  gewonnen  (B.  27,  R.  583): 


Dicyan-  CiN  NH 
diamid  NH-C  NH 


+ NH2NH. 


-> 


HN:C— NH 


HN-C(NH)  7 


XNH  Guanazol. 


4(n)- Amidoguanazol,  Guanazin,  F.  2570  u.  Zers.,  aus  Hydrazin  mit  zwei 
Mol.  Bromcyan  (C.  1908  I,  48). 


14.  Furazane  oder  Furo-[aa1]-diazole : 


CH=NX 

CH=N/ 


O. 


Die  Furazane  oder  Azoxazolc,  Furo-[a.3ii]-diazole  entsprechen  den 
Osotriazolen.  Wie  diese  aus  den  Osazonen  (S.  811),  so  entstehen  die 
Furazane  aus  Glyoximen,  den  Dioximen  von  o-Diketonen,  mit  Alkalien: 


C6H6.C=NOH  c6h5.c=nx 

c6h5.c=noh  ^ cgh5.c=n/ 

Benzildioxim  Diphenylfurazan. 

Aehnlich  wie  bei  den  Isoxazolen  oder  Furo-[a]-monazolen  (S.  790)  sind 
diejenigen  Furazanderivate,  in  denen  die  H-Atome  der  beiden  Methin- 


Furazane,  Furoxane. 
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gruppen  substituirt  sind,  beständige  Körper;  ist  eine  der  Gruppen  frei,  so 
tritt  leicht  Umlagerung  in  Nitrile  von  a-Ketonsäureo ximen  ein.  Die  Alkyl- 
furazane  lassen  sich  zu  Furazancarbonsäuren  oxydiren. 

Phenylfurazan  C2H(C6H5)N20,  F.  30°,  leicht  flüssig,  entsteht  aus  Phe- 
nylglyoximdiacetat  mit  Soda  und  lagert  sich  durch  Natronlauge  leicht  in 

; _ . . „ . . , c6h5c=nx  c6h5c=noh 

das  Oxim  des  Benzoylcyamds  um:  > ryf  (B.  **, 


3503);  gegen  Säuren  ist  es  beständig.  Dimethylfurazan  C2(CH3)2N20,  F.  — 7°, 
Kp.  156°,  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit  NH3  auf  160 — 170° 
gewonnen;  ebenso  entsteht  Methylaethylfurazan  C2(CH3)(C2H5)N20,  Kp.  170°, 
aus  Methylaethylglyoxim.  Diphenylfurazan  C2(C6H5)2N20,  F.  940  (S.  590), 
lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere  Dibenzenylazoxim  (s.  u.) 
um  (A.  264,  180).  Dibenzoylfurazan  C2(C0C6H5)2N20,  F.  1180,  aus  Diben- 
zoylfuroxan  (B.  26,  529)  (S.  607). 

Furazancarbonsäure  C2H(COOH)N20,  F.  107°,  wird  durch  Oxydation 
von  Furazanpropionsäure,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleriansäure  (s.  Bd.  I) 
erhalten;  Methylfurazancarbonsäure  C2(CH3)(COOH)N20(+ H20),  F.  740  (390), 
und  Furazandicarbonsäure  C2(C02H)2N20,  F.  178°  u.  Zers.,  entstehen  aus 
Dimethylfurazan  mit  Mn04K;  die  Dicarbonsäure  geht,  wie  die  Monocarbon- 
säure, schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Cyanoximidoessigsäure  über. 

Benzo-,  Naphto-,  Phenanthrofurazane  u.  a.  sind  aus  o-Dioximen  der 
Benzol-,  Naphtalin-  und  Phenanthrenreihe  erhalten  worden  (vgl.  auch  B.  29, 
R.  790). 

Als  Endo xydihydrof uro-faaU -diazole  oder  Furoxane  sind  nach 
neueren  Untersuchungen  die  früher  als  Glyoximhyper oxyde  bezeichneten 
Verbindungen  zu  betrachten  (Wieland,  A.  358,  36;  367,  52,  80;  375,  297). 
Dieselben  entstehen: 

1.  durch  Polymerisation  der  Nitriloxyde  (S.  2 87): 


2C,h,g(£ 


C6H5.C— C; 
N.O.N 


-C6H5 

xO 


Auf  der  Zwischenbildung  von  Nitriloxyden  beruht  auch  die  Entstehung 
von  Furoxanen  aus  Hydroxamsäurechloriden  und  Nitrolsäuren. 

2.  Durch  Oxydation  von  Aldoximen  und  Glyoximen  mit  NOo  in  aethe- 
rischer  Lösung  (B.  23,  3496): 


2 C6H  5CH:NOH 


c6h5.c — C— c6h5 
N.O.N—O 


< 


c6h5.c c.c6h5 

NOH  NOH 


3.  Aus  den  monomolecularcn  Pseudonitrositen  (Nitriten)  mancher  Pro- 
penylbenzole  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser  (A.  329,  238): 

CH3OC6H4.C CH.CH3  _h2o  CH3OC6H4.C C--CH3 

NOH  N02  > N.O.N—O 

Durch  Reduction  mit  HJ  oder  Sn  und  Salzsäure  sowie  durch  Be- 
handlung mit  PCI 5 können  die  Furoxane  zu  den  entsprechenden  Furazanen 
reducirt  werden.  Wie  bei  den  Furazanen  sind  die  disubstituirten  Furoxane 
beständige  Verbindungen,  während  die  monosubstituirten  durch  Alkalien 
leicht  gespalten  werden.  Hierbei  entstehen  zunächst  Oxyfurazane,  die 
weiterhin  zu  den  Oximen  von  a-Ketonhydroxamsäuren  aufgespalten  werden: 

C6H5.C  CH  CgH5.C — C— OH  C6H6.C C-OH 

N.O.N-  " > N.O.N  ^ NOH  NOH 

Dimethylfuroxan  (CH3)2C2N202,  Kp.  2220.  Phenylfuroxan  C6H5C2HN202, 
F.  95 °,  aus  Phenylglyoxim  (S.  361)  mit  N02,  wird  durch  Alkali  zum” Phenyl- 
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Azoxime. 


oxyfurazan,  F.  1 1 1 0 u.  Zers.,  und  weiterhin  zur  Isonitrosophenylacethydro- 
xamsäure  aufgespalten  (s.  o.).  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Formhydroxamsäure  und  Benzonitriloxyd  (S.  287),  das  sich  sofort  weiter 
zum  Diphenylfuroxan  (vgl.  S.  591)  polymerisirt.  Letzteres  entsteht  auch 
aus  Benzaldoxim  und  Benzildioxim,  sowie  durch  freiwillige  Zersetzung  der 
Benznitrolsäure  (S.  287).  Dibenzoylfuroxan  (S.  607)  entsteht  durch  ^Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Acetophenon.  Mit  Aminen  liefert  es  unter 
primärer  Aufspaltung  und  darauffolgendem  Ringschluss  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  einer  Benzoylgruppe  intensiv  gefärbte  Nitrosoisoxazole  (früher 
als  Isotriazoxole)  bezeichnet,  die  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eis- 
essig in  farblose  Azoxime  umlagern: 


C6H5CO.C  C.COC6H 5 c6H5XH,  C6H5.C:C(NO).C.NHC6H6  C6H5CO.CN:C.NHC6H 
N.O.NX)  Ö N ->  n_ö 


Dichlor-,  Dibrom-  und  Dijodfuroxan,  flüssig,  F.  50°  und  910,  entstehen 
durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Knallquecksilber  (B.  42,  4192). 

Furoxanmonocarbonsäure  (C02H)C2HN202,  F.  90°  u.  Zers.,  wird  schon 
beim  längeren  Stehen  mit  Wasser  zur  Isonitrosomalonhvdroxamsäure  COoH 
C(NOH).C(NOH)OH  aufgespalten;  sie  entsteht  durch  Verseifung  und  CÖ2- 
Abspaltung  aus  dem  Furoxandicarbonsäureaethylester,  (C02C2H5)2C2N202, 
Kp-ie  164°,  den  man  durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Acet- 
essigester  unter  Zwischenbildung  der  Essigesternitrolsäure  C02RC(N02)(:N0H), 
sowie  aus  Chloroximidoessigester  durch  Behandlung  mit  Natriumcarbonat 
erhält.  Das  Furoxandicarbonsäureamid,  F.  218°  u.  Zers.,  steht  in  naher  Be- 
ziehung zur  Fulminursäure  CNCH(N02)C0NH2  (Bd.  I),  aus  der  es  durch 
Einwirkung  von  conc.  S04H2  entsteht,  und  in  die  es  durch  Kochen  mit 
Wasser  z.  T.  umgewandelt  werden  kann  (A.  367,  80). 


15.  Azoxime  oder  Furo-fabJ-diazole:  ciI^Q‘ 


Die  Azoxime,  Furo-^ab^-diazole  entsprechen  den  Pyrro-fab^-diazolen, 
wie  diese  aus  Amidrazonen  (S.  817),  entstehen  die  Azoxime: 

1.  Aus  Amidoximcn  mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  oder  Anhy- 
driden: 


Aethenyl- 

amidoxim 


ch8c=noh 


NH 


2 


+ C6H5COOH 


CH3.C=N\  Aethenyl- 

I /°  benzenyl- 

^.c.6n5  azoxim. 


Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidoxime  liydrazoxime , die 
leicht  unter  H-Abspaltung  Azoxime  liefern;  mit  COCl2  und  CSC12  entstehen 
Carbonyl azoxime  (Furo-[abx]-diazolone)  und  Azoximthiocarbinole  (Furo-[abx]- 
diazolthione)  (B.  19,  1487;  22,  2422;  28,  2231). 

2.  Ferner  entstehen  Azoxime  aus  Glyoximen  oder  Furazanen  (s.  o.) 
durch  Beckmann’schc  Umlagerung  (S.  591)  (B.  27,  R.  800): 

C6H5.C=NOH  C6H5-C=NOH  C6H5.C=N\ 

I ->-  I ► I /O 

c6h5.c=noh  nh-co.c6h5  n=c.cgh6 

Benzildioxim  Dibenzylazoxim. 

Diaethenylazoxim  C2(CH3)2N20  (B.  17,  2755)  ist  ein  sehr  leicht  flüch- 
tiger Körper.  Aethenylbenzenylazoxim  C2(CH3)(CGH5)N20,  F.  41  °.  Diben- 
zenylazoxim  C2(C6H5)2N20,  F.  1080,  Kp.  2900,  entsteht  auch  aus  Benzoyl- 
benzimidchlorid  mit  Hydroxylamin  (A.  296,  284),  durch  Oxydation  von 
Benzaldoxim  mit  Natriumhypochlorit,  sowie  durch  Reduction  aus  dem  Di- 


Oxybiazole. 
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y Q q r fj 

benzenyloxoazoxim  c H 5,  F.  1340,  das  durch  freiwillige  Zer- 

setzung des  Benzhydroxamsäurechlorids  (S.  287),  sowie  durch  Einwirkung 
alkoholischer  Salzsäure  auf  Tribenzonitriloxyd  (S.  288)  erhalten  wurde 


,N= 


C-C- 


=N- 


(B.  42,  806).  Oxalenbisazoximaethenyl  °\c(CH  )==N  X=C(CH  ) °’  F'  1650 
(B.  22,  2949). 


C H C==N 

Benzenylcarbonylazoxim  b NH— CO/O»  F-  I9^0’ un<^  Benzenylazoxim- 

Q JLJ  Q 

thiocarbinol  b ö-^__Qgj^/0,  F.  13 1°,  aus  Benzenvlamidoxim  mit  COCl2 
und  CSC12. 


16.  Oxybiazole  oder  Furo-fbb^-diazole:  J 

7S=Cri 

Abkömmlinge  des  hypothetischen  Oxybiazols  oder  Furo-[bbx]-diazols 
erhält  man  aus  sym-Diacidylhydrazinen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
wasserentziehenden  Mitteln,  ähnlich  der  Bildung  der  Furfurane  aus  1,4 -Di- 
ketonen (vgl.  S.  817,  827;  B.  32,  797;  J.  pr.  Ch.  [2]  «8,  130): 

XHCOC6H5  _h2o  N=C(C6H5)x  n 
NHCOC6H5  * N=C(C6H5)/  ' 

Dimethyloxybiazol,  Dimethyl/uro-lbb^-diazol  N2(CCH3)20,  Kp.  1790,  wird 
aus  Diacethydrazid  mit  Acetanhydrid  oder  aus  Tetracetylhvdrazin  beim 
Erhitzen  gewonnen ; durch  Alkalien  und  Säuren  wird  es  leichter  gespalten 
als  die  aromatischen  Derivate.  Diaethyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl-,  Diiso- 
butylfuro-fbbd-diazol,  Kp.  198°,  227°,  2090,  2320,  Didekyl-  und  Dipenta- 
dekylfuro-Lbb^-diazol,  F.  54°,  Kp.22  2750,  und  F.  72°,  Ivp.15  215°  (T.  pr.  Ch. 

[2]  69,  481  ff.)-  J F 

Diphenyloxybiazol,  Diphenyljmo-\bbx\diazol , Dibenzylisazoxim , F.  138°, 
F-P-15  231°,  bildet  mit  NOaAg  eine  schwerlösliche  Doppelverbindung.  Es 
entsteht  1.  aus  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen  (s.  o.),  2.  aus  Benzalbenz- 
hydrazidsilber  und  Jod  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  414),  3.  aus  Dibenzenylhydrazidin 
mit  N203  (A.  297,  264): 

N=C(C6H5)NH2  x2o3  N=C(C6H5)\ 

N=C(C6H5)NH2  * N=C(C6H5)/U’ 

4.  analog  dem  isomeren  Dibenzenylazoxim  und  Diphenylfurazan  (s.  o.)  aus 
Benzildioxim  (A.  252,  60): 


C6H5C:NOH 

C6H5C:NOH 


N=C(C6H5)C1  N0sAg  N=C(C6H5)\ 
N=C(C6H5)C1  * N=C(C6H5)/ 


Dimethyl-  und  Diphenylbisfuro-[bb1]-diazol,  F.  2120  und  2700,  sind  aus 
Diacetyl-  und  Dibenzoyloxalhydrazid  durch  Erhitzen  mit  P9Or  gewonnen 
worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  70,  427): 


NH-NH  NH-NH  — 2HjO  ^ N— N N— N 

CH3CO  CO-CO  COCH3  ^ CH3C.O.C-C.O.CCH3' 

Derivate  des  Dihy droo xybiazols  oder  Oxybiazolins  sind  die 
Keto-,  Thio-  oder  Imidooxybiazoline,  welche  sich  aus  Carbonsäure-  und 
Harnstoffabkömmlingen  der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s.  w.  (S.  158,  160) 
mit  Phosgen,  Thiophosgen  und  Phenylisocvanchlorid  CCl9:NCrH.  bilden 
(B.  23,  2843;  24,  4178;  26,  2870):  ' 6 5 * 
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Diazoanhydride,  Azosulfime. 


2. 


+ CSC12 


C6H5NH  , C0Q 

NH.COCH3  + * 

Acetylphenylhydrazin 

c10h7nh 

NHCONHo 

Naphtylsemicarbazid 

c6h5nh 

NH.CHO  + CC12-^C6H5 
Formylphenylhydrazin 


C6H5N-CO 


„ . o 

N=C(CH3)/ 

n-Phenylmethyloxybiazolon, 
C10H7N-CS 


x O 

N=C(NH2)/U 
n-Naphtylamidothiooxybiazolin, 


— >■ 


C6H6N-C:(NC6H5)s 
N=CH  ' 


n-Phenyl-phenylimidooxybiazolin. 

Schliesslich  entstehen  aus  Phenylcarbazinsäureestern  C6H5NHNH.COOR 
und  Phenylthiocarbazinsäureestern  C6H5NHNHCOSR  mit  COCl2:  Alkoxy- 
und  Alkylthiolo xy biazolone  (J.  pr.  Ch.  [2]  60,  38). 

Dihydrof  urodiazole  vgl.  auch  J.  pr.  Ch.  [2]  67,  417. 

17.  Der  Ring  des  Furo-[ab]-diazols  findet  sich  in  den  Di- 

azoanhydriden,  welche  aus  Amino-ß-diketoverbindungen  mit  salpetriger 
Säure  entstehen: 


R.CO 

R'CO.CHNHo 


R.C-OHNOH 
R'CO.C — N 


RC.O.N 
R'CO.C — N 


Ueber  eine  andere  Formulirung  der  Diazoanhydride  s.  B.  42,  2347 ; 
A.  373,  339. 

Diazoacetylacetonanhydrid,  a-Methyl-fi-acetylfuro-labydiazol,  Oel;  Diazo- 
benzoylacetonanhydrid,  a-Methyl-$-benzoylfiiro-\difo]-diazol,  F.  66°;  Diazoacet- 
essigesteranhydrid,  a-AIethylfnro-[ab]-diazolcarbonsäureester,  Kp.12  102 — 1040 
(vgl.  Bd.  I),  zersetzt  sich  bei  iio°  stürmisch.  Diazotetronsäureanhydrid 
^/CH2.C.O.N  _ 

°\CO.  C N’  R 93  ' 

Die  Furo-[ab]-diazole  sind  unbeständiger  als  die  entsprechenden  Thio- 
und  Pyrrodiazole  (S.  814,  828).  Durch  Alkalien  werden  sie  gespalten  z.  T. 
unter  Bildung  von  Diazokörpern  vom  Typus  des  Diazomethans  (S.  707:  Di- 
azoessigsäure , Diazoacetophenon).  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleiden  sie 
N2-Abspaltung  und  z.  T.  Umlagerungen.  Mit  NH3,  Aminen,  Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin  geben  sie  unter  intermediärer  Ringspaltung  Pyrro-[ab]-diazole, 
mit  H2S  ebenso  Thio-[ab]-diazole  (A.  325,  129;  B.  36,  3612): 

CH3C-NR  xr  NHjjR  CH3C-Ox  h2s  ch3c-s 

^ ch3coc-n^  ^ ch3coc 


CHtCOC — 


_n>n- 


CH=N- 


18.  Azosulfime  oder  Thio-fab^-diazole:  ^ entstehen  aus 

Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  24,  388): 


CS, 


C.H,C=N 


„7  - \c  Benzenylazo-  r 0 . 

N=C(SH)/V  sulfimsulfhydrat  ' ’ 


Benzenyl-  ^6^5(3 — NOH 
amidoxim  NH2 

mit  Phenylsenföl  entstehen  Azosulfimanilide. 

(2  pj  _c=N — 

Dibenzenylazosulfim  (i  H ^ S bildet  sich  durch  Einwirkung  von 

Jod  oder  Persulfat  auf  Thiobenzamid  (B.  25,  1586;  J.  pr.  Ch.  [2]  69,  44). 

Dibenzenylazoselenim  6 ’ > . Se,  F.  85°,  aus  Sclenbenzamid  mit 

JN— ctl  5) 

Jod  (B.  37,  2551). 


Thiodiazole. 
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Q J-J 

19.  Abkömmlinge  des  Thio-[bb1]-diazols  CH  ^ erbält  man  analog 

den  Furo-  und  Pyrro-[bbx]-diazolen  (S.  817,  825)  aus  sym.  Diacidylhydrazinen 
durch  Erhitzen  mit  P2S5  (B.  32,  797;  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  130): 

NH-COCH3  PoS5  N=C(CH3) 

NH— COCH  3 > N=C(CH3)/ 


Dimethylthio-[bb1]-diazol , F.  64°,  Kp.  203 °;  Diphenylthio-fbbxj-diazol, 
F.  1420,  Kp.17  2590,  aus  Diacet-  und  Dibenzhydrazid ; Homologe  vgl.  J.  pr. 
Ch.  [2]  69,  158,  381,  481,  u.  a.  O. 

Dimethyl-  und  Diphenylbisthio -[bbx] -diazol  R.C  <^c.c<^5>c.r, 

F.  238°  und  25 20,  aus  Diacetyl-  und  Dibenzoyloxalhydrazid  mit  P2S5 
(J-  pr.  Ch.  [2]  70,  429)- 

Dimethyl-  und  Diphenylseleno-fbbJ-diazol,  F.  770  und  156°,  aus  Diacet- 
und  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentaselenid  (J.  pr.  Ch. 
[2]  69,  509). 

Abkömmlinge  eines  Dihydrothio-[bbx]-diazols  sind  die  Thiobiazoline. 
Man  erhält  sie  1.  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenylsulfocarbazin- 
säure  (S.  161)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635): 


CfiHKNH 


.+  CH0O 


CfiH  5N— CH  2 —\c 
N=C(SH)/ 


HN-CSSH 

Phenylsulfocarbazinsäure  2-Phenylthiobiazolinsulfhydrat,  F.  1120. 

Die  so  entstehenden  Thiobiazolinsulfhydrate  bilden  sich  auch  durch 
Reduction  der  Dithiobiazolinsulfhydrate  (s.  S.  828  und  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  28), 
sind  stark  sauer,  gegen  Säuren  beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden 
sie  gespalten.  Sie  oxydiren  sich  leicht  zu  Disulfiden,  welche  verschiedene 
merkwürdige  Umsetzungen  zeigen  (vgl.  B.  29,  2127;  J.  pr.  Ch.  [21  60.  35; 
67,  246). 

2.  Aus  Thiosemicarbaziden  mit  Aldehyden  entstehen  Amidoderivate  der 
Thiobiazoline  (B.  30,  849): 


C6H5NH  SH 

N=C^(NHC6Hs) 
Diphenylthiosemicarbazid 


+ OCHCfiHn 


C6H5N— CH(C6H5)— 
N=C(NHC6H6)/ 
Anilinophenylthiobiazolin ; 


analog  entsteht  aus  Benzalthiosemicarbazon  durch  Oxydation:  Aminophenyl- 
thio-[ab]-diazol,  aus  as-Benzal-i,4-diphenylthiosemicarbazon  Diphenylthiobi- 
azolinanil  (B.  34,  324): 


N=CHC6H6  o N=C(C6H6)x  N=CHC6Hs  N=C(C6H5) 

N-C(NH2)SH  N=C(NH2)  / ’ CGH5N-C(NC6H5)SH'>C6H5N-C(NC6H5)/b- 

I.  Imidothiobiazoline,  II.  Ketoth iobiazoline  oder  Pseudoth io- 
biazolone  und  III.  D ithiobiazoline  werden  durch  Einwirkung  von  Car- 
bonsäuren, COCl2  und  CS2  auf  Thioharnstoff  und  Dithiocarbaminsäure- 
derivate  von  Hydrazinen  (vgl.  S.  162)  gewonnen  (Busch,  B.  24,4190;  27, 
613,  2512;  29,  2483;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  25): 


_ NH 2 SH 

L nh6A'cgh5+  hcooh 

Phenylthiosemicarbazid 


N: 


CH 


— > 


ds 


NH— C(:NC6H5)' 
c-Phenylimidothiobiazolin,  F.  1730. 


Imidothiobiazolin  (oder  Aminotliiodiazol)  S.C(NH).NH.N:CH , F.  1910, 
aus  Formylthiosemicarbazid  (B.  29,  25 1 1).  Bemerkenswert  ist,  dass  die  Acidvl- 
thiosemicarbazide  durch  Wasserentziehung  mittelst  Acetylchlorid  Thiobiazo- 
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Tliiodiazole,  Phenylendiazosulfide. 


line,  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  aber  Mercaptotriazole  (S.  819) 
liefern;  vgl.  auch  das  ähnliche  Verhalten  der  labilen  und  stabilen  Formen 
der  Diacylsemicarbazide  bei  der  Condensation  (S.  162  u.  B.  32,  1081). 


II  C10H7NH  ,SH 

N=C— NH,  + C ■ 


C10H7N-CO 


\s 

N=C(NH2)/ 


III. 


Naphtylsulfosemicarbazid  n-Naphtylamido-vp-thiobiazolon,  F.  250° 
C6H5NH  /SH  . _ C6H5N-CS 


5 . ~ /w“  . rs 

N=C— SH  ' 2 


- 5 .'  \c 

N=C(SH)/ 


n-Phenyldithiobiazolinsulfhydrat,  F.  910. 


Das  einfachste  Dithiobiazolinsulfhydrat,  welches  man  aus  Hydrazin  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  alkohol.  Kali  erhält,  ist  wahrscheinlich  als  Thio- 

[bbjJ-diazoldithiol  S,  F.  1680  u.  Zers.,  zu  betrachten;  es  giebt  durch 

Oxydation  mit  Mn04K  Thiobiazoldisulf osäure  N2C2(S03H)2S.  — Durch 
Oxydation  mit  Jod  liefern  die  Thiobiazolsulfhydrate  Disulfide:  Biaz.-S-S- 
Biaz.,  welche  durch  Ammoniak  und  Amine  in  eigenartiger  Weise  gespalten 
werden  unter  Bildung  sog.  Hy drosulf amine  Biaz.SNHo,  Derivaten  eines 
Thiohydroxylamins  HS.NH2;  die  aromatischen  Hydrosulf amine:  Biaz.- 
SNHC6H5  lagern  sich  um  in  p-Amidophenylthiole:  NH2.C6H4.S.Biaz.  Vgl. 
hierüber  und  über  weitere  Umsetzungen  der  Thiobiazoline:  J.  pr.  Ch.  [2] 
60,  25  ; 61,  330. 

(ß)  (a) 

20.  Thio-[ab]-diazole  ^ ^f^S  entstehen  aus  den  Furo-[ab]-diazolen 

oder  Diazoanhydriden  (S.  826)  durch  Einwirkung  von  H2S  bei  Gegenwart 
von  Alkali,  welche  zunächst  Spaltung  des  Furodiazolrings  bewirkt: 


N=N- 

RC=CR'/ 


O 


h2s 


, n=n-s. 

RC=CRV  ’ 


sie  sind  schwach  basisch,  gegen  Säuren  beständig,  durch  Alkali  oder  Re- 
ductionsmittel  werden  sie  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  gespalten ; 
mit  HgCl2  geben  sie  krystallinische  Verbindungen;  auch  mit  Jodmethyl  ver- 

CH-CH 

binden  sie  sich.  Thio-[~ab]-diazol  ^ ‘ ^ S,  Kp.  1370,  D0  1,32,  a-Methyl- 

und  a-Phenylthio-[ab]-diazol,  Kp.  184°,  u.  F.  530,  entstehen  aus  ihren 
Carbonsäuren;  a-Methyl-  und  a-Phenylthiodiazolcarbonsäureester,  F.  350  und 
F.  420,  aus  Diazoacetessigester-  und  Diazobenzoylessigesteranhydrid  (S.  826) 
mit  H2S.  Die  a-Methvlthio-[ab]-diazolcarbonsäure  wird  durch  Permanganat 
zu  Thio-[ab]-diazoldicarbonsäure  oxydirt,  die  beim  Schmelzen  zunächst  Thio- 
[ab]-diazol-ß-carbonsäure  giebt.  a- Methyl -ß-acetylthio-[ab]-diazol,  Oel,  aus 
Diazoacetylacetonanhydrid  ; u-Phenyl-ß-acetyl-  und  a- Methyl-  ß-benzoylthio- 
[ab]-diazol,  F.  70°  und  430,  entstehen  nebeneinander  aus  Diazobenzoylaceton- 
anhydrid  (A.  325,  169;  333,  1). 

Als  Abkömmling  der  Thio-[ab]-diazolc  ist  ferner  das  Additionsproduct 
von  Phenylsenföl  mit  Diazomcthan  aufzufassen  (B.  29,  2588): 


C6H5NCS  + ch2n2 


CH=C(NHC6H6)\  Anilino-thio-[ab]-diazol, 
N=N-  ’ F.  1720  u.  Zers. 


Benzoderivate  des  Thio-[ab]-diazols  sind  die  Phenylendiazosulfide, 
welche  sich,  den  Azimidobenzolen  (S.  816)  entsprechend,  aus  o-Amidothio- 

N,oa  ^ Tr  /Nn 


phenolen  mit  N203  bilden: 


(-  pr  /^H2 

- ßtl4\  SH 


3 C 


6h3 


S>N- 


Piazthiole,  Triazsulfole,  Tetrazole. 
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Die  Diazosulfide  sind  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde  aus  den  o-Amido- 
phenolen  (vgl.  S.  200),  gleichen  vielmehr  den  Azoimiden,  indem  sie  erst  bei 
höherer  Temperatur  ohne  Verpuffung  ihren  Stickstoff  abgeben,  wobei  sie 
in  Diphenylendisulfide  C6H4S2C6H4  übergehen.  Die  Diazosulfide  sind  schwache 
Basen  und  addiren  Jodalkyl  (A.  277,  214):  Phenylendiazosulfid  C6H4N2S, 
F.  350,  Kp.10  1290.  Cumylendiazosulfid  CGH(CH3)3N3S,  F.  85°. 


21.  Der  Ring  des  Thio-taa^-diazols 


C-N\ 

C-N/ 


bildet  in  Vereinigung  mit 


dem  Benzolkern  die  sog.  Piazthiole,  welche  aus  o-Phenylendiaminen  (S.  118) 
durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  entstehen  (B.  22,  2895): 


CH=CH-C-NH2  CH=CH-C-NX 

CH=CH— C— NH2  + bC  2 ~ * CH=CH-C-N/b 

o-Phenylendiamin  Piazthiol,  F.  440,  Kp.  206°. 

Die  Piazthiole  sind  schwach  basische,  gegen  Oxydationsmittel  beständige 
Körper;  durch  Reduction  werden  die  o-Diamine  zurückgebildet. 

Den  Piazthiolen  entsprechen  die  Piaselenole,  welche  ebenso  aus  o-Di- 
aminen  mit  seleniger  Säure  gewonnen  werden,  und  den  Piazthiolen  an  Be- 

,N\ 

ständigkeit  gleichen:  Piaselenol  CßHp  ^)Se,  F.  760,  Tolupiaselenol  C7H6 
(N2Se),  F.  730,  Kp.  267°. 

22.  Thio-fabbjl-triazole  oder  Triazsulfole  ^ 'S:  Auf  diesen  Ring 

bezieht  man  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Thiosemicarbazid  und  alkylirte  Thiosemicarbazide  ent- 
stehen, während  Phenylthiosemicarbazid  einen  Tetrazolabkömmling  liefert 
(B.  29,  2491): 

CH3NH.C<(g^H2  + NOOH  > CH3NH.C<g~|. 

Die  so  entstehenden  Amidotriazsulfole  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Schwefel,  Stickstoff  und  Cyanamide,  mit  conc.  Salzsäure  in  Stickstoff  und 
sog.  Thiocyanamide. 

Methylamido-,  Aethylamido-  und  Allylamidotriazsulfol , F.  96°,  67°  und 
54°,  Amidotriazsulfol  aus  Thiosemicarbazid  und  N203,  verpufft  bei  1290. 


23.  Tetrazole; 


Pyrro-[aaib]-  und  -[abbj-triazole:  und  ^~^H>NH.  Diese 

beiden  möglichen  isomeren  Gruppen  von  Pyrrotriazolen  werden  unter  dem 
Namen  Tetrazole  zusammengefasst;  ähnlich  wie  bei  den  Triazolen  bieten 
die  Synthesen  der  Tetrazole  nicht  immer  sicheren  Anhalt  für  die  Beurteilung 
ihrer  Constitution  (B.  29.  1846).  Man  kennt  jedoch  mit  Sicherheit  ein 
n- Phenylpyrro-faaibj-triazol  und  ein  n - Phenylpyrro-fabb^-triazol,  die  je- 
doch bei  oxydativer  Abspaltung  der  Phenylgruppen  dasselbe  Tetrazol  liefern 
(vgl.  v-  und  s-Triazol  S.  810  und  817): 


c6h5n 


CH-N, 

1 >N 


CH-N. 

> I H XN  < 
N-  N" 


CH=N 


Tetrazole  entstehen : 

1.  Durch  Condensation  von  Stickstoffwasserstoffsäure  mit  Blausäure 
und  deren  Derivaten,  wie  Knallsäure,  Isonitrilen,  Bromcyan  und  Cyan- 
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Tetrazole. 


ameisensäureester,  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  von  Imidaziden  und 
Hydro ximsäureaziden  (B.  43,  2219;  C.  1910  I,  1794;  19 n I,  662,  1297): 


I.  C-XH+HN{.. 

XN 


/NV- 
HC<  XN 

NH 


N — N 
->  HC<  H 

N — N 


II.  C=NOH+HN<^ 

NN 


->■ 


HC<  \N 
xNOH 


> 


N N 

II  • 

N(OH).N 


2.  Auf  der  primären  Bildung  von  Imidaziden  beruht  auch  die  Ent- 
stehung von  Tetrazolen  durch  Umsetzung  von  Imidchloriden  und  ähnlichen 
Verbindungen  mit  Natriumazid  (C.  1909  I,  1316;  B.  42,  3359): 


cäc<nc6h: 


NaX. 


> 


CfiH 


iC<  XN 
NCeH, 


> 


N N 

N(C6H6).N 


Beim  Amidocarbimidazid  NH2C(:NH)N3  (aus  Amidoguanidin  und  sal- 
petriger Säure)  ist  der  leichte  Uebergang  in  Amidotetrazol  direct  beobachtet 
worden  (A.  314,  339). 

3.  Aus  Hydrazidinen  (Amidrazonen),  wie  Benzenylhydrazidin  (B.  27,995  > 
A.  297,  229),  Dicyanphenylhydrazin  (Bladin,  B.  19,  2598),  mit  salpetriger 
Säure,  ähnlich  wie  die  Triazole  (S.  817)  aus  denselben  Verbindungen  mit 
Carbonsäuren : 


, CN.C=N— NHC 
Dicyanphenyl- 
hydrazin nh2 


6h5 


+ NO0H— > 


CN.C=N 

I 

N=N 


n>NC6H6  Phenylcyan- 
tetrazol. 


Ein  von  dem  Pyrro-fabbjJ-triazol  abzulcitendes  Tetrazolderivat  entsteht 
aus  4- Phenyl thiosemicarbazid  mit  NQ2H  (B.  28,  74;  vgl.  S.  829): 


4-Phenyl- 

thiosemicarbazid 


S:C-XH-NHo 

I +no2h 

nhc6h5 


HS.C=N. 

->  I >N 

C6H6.N-N' 


n-  Phenylpvrro- 
[abbj-triazol- 
mercaptan. 


4.  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
säuren  (S.  283),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetrazotsäuren  und  Tetrazot- 
säuren liefern;  die  JTetrazotsäuren  sind  identisch  mit  den  Tetrazolen  (B.  27, 
994;  A.  293,  101;  298,  90): 


C6H5.C=NH 

I 

NH  2 

Benzenylamidin 


no2h 


C6H6.C=N.NO 

> I (?) 

N=N.OH 

Dioxytetrazotsäure 


C6H6C=N 

— > 1 Nnh 

N=N/ 

Benzenyltetrazotsäure. 


5.  Durch  Condcnsation  von  Diazobenzolimid  mit  Aldehydphenylhydra- 
zonen mittels  Natriumalkoholat  in  alkohol.  Lösung  unter  Abspaltung  von 
Anilin  (B.  43,  2899): 


CH3CH:N.NHC6H5 
+ N=N.NC6H5 


CH3.C:N.N;H:C6H5  — C6H6NH2  CH3  C:N 


N:N;NHC6H5: 


N:N/  CüHs‘ 


Die  Synthese  ist  ein  Seitenstück  zur  Bildung  von  Osotriazolen  aus 
Osazonen  (S.  8 1 1 ). 

6.  Aus  den  durch  Umsetzung  von  Mono-  und  Diacylhydrazinen  mit 
Diazoniumsalzen  entstehenden  Diazohydraziden  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien (B.  43,  2904): 


NH  2 

NH.COCHg 


+ C6H6N2C1 


NH.N:NC6H6 
> NH. C OCH 3 


> 


N:N  - 
N:C(CH3) 


>nc6h 


5- 


Tetrazol. 
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7.  Schliesslich  werden  Tetrazole  durch  Oxydation  geeigneter  Tetrazolium- 
verbindungen , der  Oxydationsproducte  von  Formazylverbindungen  (s.  u.), 
erhalten. 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4 N- Atomen  und  einem  C-Atom 
zusammengesetzte  Tetrazolring  zeigt  z.  T.  noch  grössere  Beständigkeit  wie 
die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können,  wie  bei  den  Pyr- 
azolen  und  den  Triazolen,  die  n-phenylirten  Derivate  durch  Nitriren  in  Nitro- 
phenyltetrazole  und  die  aus  diesen  durch  Reduction  gewonnenen  Amido- 
phenyltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt  werden.  Der 
schwach  basische  Charakter  des  Pyrrols  und  der  niederen  Pyrroazole  ist  im 
Tetrazol  durch  den  Einfluss  der  N-Atome  in  den  einer  starken  Säure  über- 
gegangen. Wenn  man  das  Pyrrol  in  mancher  Beziehung  mit  dem  Phenol 
verglichen  hat  (S.  721),  kann  man  das  Tetrazol  dem  Trinitrophenol  zur  Seite 
stellen.  Die  Silber-  und  Ktipfersalze  der  Tetrazole  verpuffen  heftig  beim 
Erhitzen. 

Tetrazol  CN4Ho  (Const.  s.  oben),  F.  156°,  sublimirbar,  wird  gewonnen 
1.  aus  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Blausäure,  2.  durch  Behandeln  des 
Diazotetrazols  (S.  832)  mit  Alkohol  (A.  287,  243) , 3.  durch  Ox}^dation 

von  Tetrazolmercaptan  mit  Salpetersäure,  4.  durch  Oxydation  sowohl  von 
n-Amidophenyl-pyrro-[aaTb]-triazol  (B.  25,  1412),  als  von  n-Amidophenyl- 
pyrro-fabbj-triazol  (B.  34,  3120),  5.  durch  Oxydation  von  Di-p-oxyphenyl- 
tetrazoliumbetain  (S.  833),  sowie  schliesslich  6.  durch  Oxydation  des  sog. 
Naphtotetrazols,  eines  combinirten  Chinolin -Tetrazolringes  (B.  33,  1890). 
Natriumsalz  CN4HNa+H20,  Baryumsalz  (CN4H)2Ba+3V2H20.  Durch 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  in  C02,N2  und  2NH3  zerlegt. 

c-Phenyltetrazol,  Benzenyltetrazotsäure  C(C6H5jN4H,  zersetzt  sich  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  auf  218°  unter  Bildung  von  Diphenyltriazol  (S.  819) 
und  Diphenyltetrazin  (s.  d.  und  A.  298,  96) ; es  wird  aus  Benzenyldioxy- 
tetrazotsäure  oder  aus  Benzenylhydrazidin  gewonnen ; ähnlich  entstehen 
c-Tolyl-,  c-Furyltetrazol  und  c-Anisyltetrazol  aus  den  entsprechenden  Hydrazi- 
dinen  oder  Amidinen  (B.  28,  465;  A.  298,  105).  n-Methyl-  und  n-Aethyl- 
pyrro-tabbjJ-triazol,  F.  370  und  kp.14  156°,  aus  den  Isonitrilen  und  Stick- 
stoffwasserstoffsäure. n-Phenylpyrro-[aa1b]-triazol  C6H5.N.N:CH.N:N,  Oel,  aus 

seiner  Carbonsäure.  n-Phenylpyrro-fabb^-triazol  C6H5.N.CH:N.N:N,  F.  66°, 
aus  Phenylisocyanid  und  N3H,  aus  Diformylhydrazin  und  Diazobcnzolchlorid 
in  alkalischer  Lösung,  sowie  aus  seinem  Mercaptan  (S.  833)  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  (B.  34,  3120).  n-Phenyl-a-methylpyrro-fabbO-triazol 

I I 

C6pf5N.C(CH3):N.N:N,  F.  97,5°,  aus  Acetyl-  und  Diacetylhydrazin  nach  Bildungs- 
weise 6.  n-Phenyl-ß-methylpyrro-[aa1b]-triazol  C6H5.N.N:C(CH3).N:N,  F.  40», 

nach  Bildungsweise  5.  njCt-Diphenylpyrro-fabb^-triazol  CfiH5N.C(C6H5):N.N:N, 
F.  146°,  entsteht  durch  Umsetzung  von  Benzanilidimidchlorid  mit  Natrium- 
azid (S.  830),  ferner  aus  Benzhydrazid  und  Diazobenzolchlorid  nach  Bil- 
dungsweise 6,  sowie  durch  eine  an  die  Beckmann’sche  Umlagerung  er- 
innernde Atomverschiebung  aus  dem  Umsetzungsproduct  von  Benzophenon- 
chlorid  mit  Natriumazid  (B.  43,  3359).  ibß-Diphenylpyrro-faajbJ-triazol 

• 1 

C6H5N.N:C(C6Hr,).N:N,  F.  107°,  wird  aus  Benzaldehydphenylhydrazon  und 
CgH5N3,  ferner  durch  Oxydation  von  p-Oxyphenyldiphenyltetrazoliumhydroxyd 

mit  Mn04K,  sowie  aus  dem  sog.  Guanazylbenzol  C 6H 6C^^ ^ 2 ^ 3 ) durch 

Oxydation  mit  N203  oder  Salpetersäure  erhalten  (B.  30,  449)  und  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  grosse  Beständigkeit  (B.  29,  1854).  Bistetrazol 
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Tetrazole. 


(CHX4)2(?)  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Cyan  und  Hydrazin 
mit  NgOa  (B.  2«,  R.  891). 

c-Bromtetrazol  BrC2HN4,  F.  148»,  aus  Bromcyan  und  Stickstoffwasser- 
stoffsäure. 

c-Amidotetrazol,  Amidotetrazotsäare  C(NH2)N4H,  F.  20  30,  entsteht  aus 
Diazoguanidinnitrat  mit  salpetriger  Säure  unter  Zwischenbildung  des  Amido- 
caibimidazids  (S.  830)  und  giebt  durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  Diazotetrazol,  welches  in  conc.  wässeriger  Lösung  schon  bei  o°  ex- 

plodirt  und  vielleicht  folgende  Constitution  besitzt:  ^C<^~V  (vgl.  Diazo- 

indazole  S.  788  u.  a.  m.);  mit  Metalloxyden  bilden  sich  daraus  beständige 
Salze  von  der  Formel:  C(N:N.OMe)N4Me.  Durch  Reduction  des  Diazo- 
tetrazols  entsteht  Tetrazylhydrazin  C(NHNH2)N4H,  F.  1990  u.  Zers.  Letzteres 
wird  durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazylazoimid  C(N3)N4H,  eine  schön  kry- 
stallisirende,  äusserst  explosive  Substanz  übergeführt  (A.  287,  238).  — Durch 
Oxydation  des  Amidotetrazols  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  Mn04K  er- 
hält man  Salze  des  Azotetrazols  (HN4C)N:N(CN4H) , welches  in  freiem  Zu- 
stande sehr  unbeständig  ist,  durch  Mineralsäuren  in:  Tetrazylhydrazin,  Stick- 
stoff und  Ameisensäure,  durch  Reduction  mit  Mg-Pulvcr  in  Hydrazotetrazol 
(HN4C)NH.NH(CN4H),  ein  weisses,  beim  Erhitzen  explodirendes  Pulver  ver- 
wandelt wird.  Behandelt  man  Lösungen  des  Hydrazote trazols  oder  Azo- 
tetrazols mit  Brom,  so  erhält  man  unter  N-Entwicklung  zunächst  Dibrom- 
formaltetrazylhydrazon  (1),  F.  1770,  und  weiterhin  Isocyantetra- 
bromid (2),  F.  420  (vgl.  Bd.  I und  A.  303,  57): 

(HN4C)N:N(CN4H)  — (l) — > (HN4C)NH.N:CBr2  - ^ > Br2C:N.N:CBr2. 

c-Anilido-n-phenyltetrazol  C6H5NH.CN4.C6H5 , F.  163°,  und  Homologe 
werden  aus  den  Amidodiarylguanidinen  (S.  106)  mit  N203  gewonnen  (B.  33, 
1061). 

n-Oxypyrro-fabbJ-triazol,  aus  Knallsäure  und  N3H  (s.  S.  830),  zersetzt 
sich  bei  1450  unter  Entflammung.  a-Phenyl-n-oxypyrro-[abb,]-triazol 

• 1 

HON.C(C6H6):N.N:N,  F.  12  i°  u.  Zers.,  bildet  sich  aus  Benzhydroximsäure- 
chlorid  und  Natriumazid  sowie  aus  Benzhydrazidoxim  mit  salpetriger  Säure, 
wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  des  unbeständigen  Benzhydroxim- 

säureazids.  n-Phenyl-a-oxypyrro-[abb1]-triazol  C6H5N.C(OH):N.N:N,  F.  187°, 
aus  Hydrazodicarbonsäureester  nach  Bildungsweise  6. 

c-Bis-n-oxytetrazol  explodirt  bei  176°,  sowie  auch  beim  Reiben  äusserst 
heftig;  es  entsteht  aus  Oxalhydrazidoxim  und  salpetriger  Säure  (B.  42,  4201): 

HON  XNTOH  x2o3  N.N(OH)x  /N(OH).N 
iNH2NH/  \NHNH2  N N^G-C<VN n' 


Tetrazol-c-carbonsäureaethylester  (C02C2H6)CN4H,  F.  86°,  aus  Cyan- 
ameisensäureester und  N3H,  liefert  beim  Verseifen  Tetrazol.  n-Phenylpyrro- 

[aa^J-triazol-ß-carbonsäure  C6H5N.N:C(C02H).N:N,  F.  138°,  bildet  sich  durch 
Verseifen  des  n- Phcnylcyantetrazols  (S.  830),  ferner  aus  dem  Glyoxyl- 
säurephenylhydrazon  nach  Bildungsweise  5 , sowie  durch  eine  eigenartige 
Atomverschiebung  aus  dem  n-Phenylbenzoyloximidopyrro-[ab]-triazolon 
(S.  815)  beim  Behandeln  mit  kalter  Natronlauge  (B.  41,  4055): 


chkn/ 


N=N 

CO— C:NO.COC«H  s 


/N=N 

> CßHgX  \N__j0>Co2H 


+ C ßH  5COoH. 


Tetrazolium  Verbindungen. 
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Tetrazolmercaptan  HS.CN4H,  F.  205 0 u.  Zers.,  entsteht  aus  seinem 
Methylaether  CH3S.CN4H,  F.  i5i°u.  Zers.,  durch  Erhitzen  mit  HJ-Säure. 

Dieser  Aether  wird  aus  Methylthiosemicarbazid  CH3SC<^^r|j  mit  N203 

gewonnen.  Das  Mercaptan  giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Te- 
trazol,  mit  Mn04K  dagegen  Tetrazolsulfosäure  C(S03H)N4H,  welche  durch 
Kalischmelze  c-Oxytetrazol  C(OH)N4H,  F.  2540,  liefert  (B.  34,  3110). 

n-Phenyl-a-thiotetrazolin  S:C— NH— N=N— N.C6H5(P),  F.  142— 1450  u.  Zers., 
aus  Phenylthiosemicarbazid  mit  salpetriger  Säure  (s.  S.  830),  geht  durch 
Digeriren  mit  Natron  in  das  isomere  Phenyltetrazolmercaptan,  n - Phenyl - 

pyrro-[abbL]-triazolmercaptan  HS.C=N— N=N— N.C6H5,  F.  1500,  über;  beide 
Verbindungen  geben  das  gleiche  Silbersalz,  aus  welchem  mit  Jodmethyl 
n-Phenyltetrazolmethylsulf id  gebildet  wird;  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert  n-Phenyltetrazolsulfosäure  C(S03H)N4C6H5,  aus  welcher  durch 
Erhitzen  mit  HCl  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  n-Phenyl-a-oxy- 
tetrazol  (S.  832)  entsteht. 

Als  Tetrazoliumverbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst,  welche 
sich  durch  Oxydation  von  Formazylverbindungen  (S.  284)  in  ähnlicher  Weise 
bilden,  wie  die  Azoammoniumverbindungen  (S.  813)  aus  den  o-Anilidoazo- 
verbindungen  (B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  811): 


Formazyl-  HC/N.NHC6HS  o ^N.NC6H5  n-Diplienvltetra- 

wasserstoff  N:NC6H5  \N:N(OH)C6H5  zoliumhydroxyd. 


Ueber  den  Einfluss  von  Substituenten  auf  diese  Ringschliessung  s.  B.  31, 
1746.  — Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitrit  mit  Salzsäure 
eireicht.  Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde, 
starke  Basen,  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  werden  sie  in  die 
Formazylverbindungen  zurückgeführt. 


n-Diphenyltetrazoliumchlorid  CHN4(C6H5)2C1 , F.  268°  u.  Zers.,  entsteht 
auch  durch  C02- Abspaltung  aus  der  Diphenyltetrazoliumchloridcarbonsäure 
CN4(C6H6)2C1.C02H,  F.  2570  u.  Zers. ; der  Ester  dieser  Säure  entsteht  aus 
Formazylcarbonsäureester  (S.  1 66)  und  geht  ebenso  wie  die  Säure  leicht  in 
r,  , ..  „^N — NC6H5 

em  .tsetam:  über.  Das  auf  analogem  Wege  gewonnene 


CO — O 


p2-Dioxydiphenyltetrazoliumbeta'in,  F.  1790  u.  Zers.,  lässt  sich  zu  Tetrazol  oxy- 
diren  (B.  28,  1693),  wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen 
und  den  letrazoliumverbindungen  nachgewiesen  ist;  ebenso  giebt  p-Mon- 
oxyphenyldiphenyltetrazoliumchlorid:  Diphenyltetrazol  (B.  29,  1852).  Cyclo- 

diphenyltetrazoliumchloridcarbonsäureester  C02R.c/^~^L  J6^4,  aus  Cyclo- 

x ^ JN  — JN  C 1 L e H.  4 

formazylcarbonester  (S.  533;  A.  295,  335). 


4.  Sechsgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

A.  Monoheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe. 

1.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  0- Glied.  Es  gehören  hierher 
eine  Reihe  von  cyclischen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur  nach 
schon  bei  den  Fettsubstanzen  oder  fettaromätischen  Substanzen  mit 
offener  Kette  abgehandelt  wurden,  mit  denen  sie  genetisch  verknüpft 
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Pyrongruppe. 


sind.  Solche  Verbindungen  sind:  die  Anhydride  der  e-Glycole,  die 
b-Lactone,  wie  b-Valerolacton,  die  Anhydride  der  Glutarsäuren 
(s.  Bd.  I)  u.  a.  m.,  z.  B.: 


CH 


CHo— CH? 


2\CH2-CH2/ 
Pentylenoxyd 


O CHo^^2  CH2\n  CH  /GH2— i CO\q 

u '-rt2XCH2_co  u UM2\CH2-CO  U 

6-Valerolacton  n-Glutarsäureanhydrid. 


Den  gesättigten  b - Lactonen  und  b - Carbonsäureanhydriden  ent- 
sprechen ungesättigte  b-Lactone  und  Carbonsäureanhydride;  Anhydride 
ungesättigter  e-Glycole  sind  nicht  bekannt  (vgl.  dagegen  C.  1907  I, 
1427),  wohl  aber  Anhydride  von  Diolefindioxyke tonen.  Es  sind  die 
sog.  y-Pyrone,  die  mit  den  Diolefin-b-oxycarbonsäurelactonen,  den  a- 
Pyronen  isomer  sind: 


ro/CH=CH 

^U\CH=CH 


O 


-f-Pyron 


CH  CH\ q # 

^CH-CO  u’ 


1 

a-Pyron 


CO 


2 3 

/CH=CH\n  rM  /CH2— CO\  p. 

\CHo-CO  u ^\CH— CO/^ 

1 

a,Y-Pyronon  Glutaconsreanhydrid. 


Die  Pyrone  und  verwandten  Substanzen  sind  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  unter  Ersatz  des  Brücken- 
sauerstoffatoms durch  NH  in  Pyridone  oder  Oxypyridine  (S.  854)  über- 
gehen, z.  B. : 


C(C02H)=CH  n sh3  rTT/C(C02H)=CH 
ACH-CO /u  L CH-CO 


a-Pyron-3 -carbonsäure,  Cumalinsäure  Oxynicotinsäure 


CO  PB— C(CH3)\q 
CH=C(CH3)./U 


CO  PB — C(CH3)  vu 
UH=C(CH3)/r 


Dimethyl--|--pyron  Lutidon,  a,ai-Dimethyl-y-pyridon. 


a)  Zu  den  a-Pyronen  gehören  die  sog.  Cu  maline:  a-Pyron,  Cumalin 
C5H4O2  und  2,4-Dimethyl-a-pyron,  Dimethylcumalin  C5H2(CH3)202  (Bd.  I) 
entstehen  aus  ihren  Carbonsäuren:  Cumalinsäure,  a - Pyron-3-carbonsäure 
C5H302.C02H,  welche  aus  Aepfelsäure  mit  S04H2,  und  Dimethylcumalin- 
säure,  Isodehydracetsäure,  2,4- Dimethyl-a-pyron-3-carbonsäure  C5H(0H3)2O2. 
COOH,  welche  aus  Acetessigester  mit  S04H2,  sowie  durch  Umsetzung  von 
Natriumacetessigester  mit  ß-Chlorcrotonsäureester  gewonnen  wird  (s.  Bd.  I). 
Ueber  Aethoxycumalindicarbonsäureester  C5H02(0C2H5)(C00C2H5)2,  F.  940, 
aus  Dicarboxyglutaconsäureester  u.  a.  m.  s.  A.  297,  86;  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  404. 
Phenylcumalin,  i-Phenyl-a-pyron  C5H3(C6H5)02,  F.  68°,  findet  sich  in  der 
Co/orinde,  durch  Reduction  giebt  es  6-Phenylvaleriansäure,  mit  Ammonium- 
acetat a-Phenylpvridon  (B.  29.  1673,  2659).  a-Pyrcn-4-carbonsäure,  F.  228°, 
entsteht  aus  Oxalcrotonsäureester  mit  Alkalien  (C.  1900  II,  174).  i-Phenyl- 
a-pyron-4-carbonsäureester,  aus  Phenylpropargylidenmalonsäureester  (B.  36, 
3671).  Eine  Reihe  von  a- Pyronderivaten  sind  durch  Condensation  von 
Acetylencarbonsäureestern  mit  ß- Diketonen  oder  ß- Ketonsäureestern  und 
Natriumaethylat  erhalten  worden  (C.  1899  II,  608  u.  a.  O.).  4-Methyl-a-py- 
ron-i,3-dicarbonsäureester  C5H02(C02C2H5)2(CH3) , F.  8o°,  durch  Conden- 
sation von  Aethoxymethylenmalonester  mit  Natriumacetessigester  (C.  1908 

B.  523). 

Von  dem  ay-Pyronon  (s.  o.)  leiten  sich  ab:  Dehydracetsäure,  i-Aceto - 

3 -methylpyronon  CH3C:CH.CO.CH(COCH3)CO.Ö  (B.  43,  1070),  die  durch 
Kochen  von  Acetessigester,  sowie  durch  Polymerisation  des  Ketens  CH2=CO 


y- Pyrone. 
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(B.  41,  597)  und  daher  auch  aus  Acetylchlorid  mit  tertiären  Basen  (A.  323, 
247)  und  durch  Einwirkung  von  P205  auf  siedendes  Essigsäureanhydrid 
(B.  40,  362)  entsteht.  Sie  bildet  sich  ferner  durch  C02- Abspaltung  aus  der 
Dehydracetcarbonsäure,  i-Aceto-^-methylpyronon-2-carbonsäure,  die  aus  Aceton- 
dicarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen  wird  (A.  273,  186).  Beim 
Erhitzen  mit  conc.  S04H2  geht  die  Dehydracetsäure  in  die  Triacetsäure, 
3-Methylpyronon  über  (B.  24,  R.  857),  die  andererseits  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wieder  in  Dehydracetsäure  verwandelt 
wird  (B.  37,  3387).  Weitere  a,y-Pyronone  sind  durch  Einwirkung  tertiärer 
Basen  auf  Monoalkylacetylchloride  gewonnen  worden  (A.  378,  261). 

b)  y-Pyrone  entstehen  allgemein  aus  1,3,5-Triketonen  durch  H20- 
Abspaltung  (B.  24,  111): 


Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Triketone  um- 
gewandelt. Obgleich  die  Pyrone  ein  Ketonsauerstoffatom  enthalten,  rea- 
giren  sie  nicht  mit  Hydroxylamin  u.  dgl. ; vgl.  auch  Xanthone  (S.  839); 
auch  Halogene  addiren  sich  nicht  an  die  Pyrone.  Eigentümlich  ist  die 
Fähigkeit  der  Pyrone,  besonders  des  Dimethylpyrons,  sich  mit  Säuren  und 
Metallhaloiden  zu  salzartigen,  leicht  wieder  in  die  Componenten  disso- 
ciisenden  Additionsproducten  zu  vereinigen.  Man  hat  hieraus  auf  die  Vier- 
wertigkeit des  Sauerstoffs  in  diesen  Verbindungen  geschlossen  (vgl. 
Cineol  S.  479  und  C.  1900  II,  313;  A.  364,  1 ; 376,  217). 

y-Pyron,  Pyrokoman  C5H402,  F.  320,  Kp.  31 5 0 , entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren,  Koman-  und  Chelidonsäure,  durch  C02- Abspaltung  beim  Er- 
hitzen (B.  37,  3744)-  Das  Pyron,  das  als  Anhydrid  des  Bisoxymethylen- 
acetons:  CH(OH):CH.CO.CH:CH(OH)  aufgefasst  werden  kann,  lässt  sich 
leicht  zu  Derivaten  desselben  aufspalten;  so  entsteht  mit  Natronlauge  und 
Benzoylchlorid  das  Dibenzoylbisoxymethylenaceton , mit  Kaliummethylat 
das  K-Salz  des  Bisoxymethylenaceton-monomethylaethers:  CH3OCH:CHCO 
CH:CHOK,  durch  Acetalisirung  mit  Orthoameisensäureester  und  Salzsäure 
das  Hexaaethy lacetal  des  Diformylacetons:  (C2H50)2CH.CH2.C(0C2H5)2CH2. 
CH(OCoH5)2  (vgl.  die  Aufspaltung  des  Furfurans  zum  Succindialdehydtetra- 
methylacetal  S.  yio).  Aus  den  Derivaten  des  Bisoxymethylenacetons  kann 
das  Pyron  leicht  regenerirt  werden  (B.  38,  1461).  Mono-  und  Dibrompyron, 
F.  1140  und  1570*  werden  durch  Einwirkung  von  unverdünntem  Brom  auf 
Pyron  erhalten  (B.  38,  3562).  a^-Dimethyl-y-pyron  C6H2(CH3)202,  F.  132« 
(Sublimation  schon  bei  8o°),  Kp.  248°,  entsteht  aus  Dehydracetsäure  beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure,  oder  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.)  (A.  257,  253). 
Chlorhydrat  C7H802.HC1  + 2H20;  Chloroplatinat  (C7H802)2H2Pt06, 
Oxalat  (C7H802)C204H2.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  liefert  es:  Di- 
acetylaceton,  mit  Jodmethyl:  Dimethyldiacetylaceton,  das  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  in  Tetramethyl-y-pyron  C6(CH3)40,  F.  92 °,  übergeht  (C.  1900  II, 
3 1 3)*  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  bildet  das  Dimethylpyron:  Lutidon 
(S.  855).  a - Phenyl  - a4  - methyl  - y - pyron,  F.  88°,  und  a^-Diphenyl-y -pyron, 
F.  139°,  sind  durch  Condensation  von  Phenylpropiolsäureester  mit  Aceton 
bez.  Acetophenon  gewonnen  worden  (C.  1908  I,  1703). 

ß-Oxy-'f -pyron,  Pyrokomen-  oder  Pyromekonsäure  C6H5(OH)Oo,  F.  1210, 
Kp.  228°,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Carbonsäuren,  Körnen-  und 
Mekonsäure;  mit  Basen  bildet  es  unbeständige  Salze,  mit  N2Os  entsteht 


ch2.co.co2r 


CH=C  C02R 


CH0.CO.CO0R 

Acetondioxalester 


Chelidonsäureester  (s.  u.). 
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eine  von 


der  tautomeren  Ketoiorm  CO  (gjj.Qj-f2  O abzuleitende  I s o - 

nitrosoverbindung,  welche  durch  Reduction  in  Pyromekazonsäure, 
a ,$,'[-Trioxy pyridin  übergeht  (C.  1902  I,  1365).  a -Methyl- ß-oxy-y-pyron, 
Mciltol,  F.  1 59°,  ist  in  den  Nadeln  der  Edeltanne  und  in  der  Lärchenrinde 
aufgefunden  worden  und  bildet  sich  auch  beim  Röstprocess  des  Malzes 
(B.  36,  3407;  C.  1905  II,  680). 

Pyron-a-carbonsäure,  Komansäure  C5H3(C00H)02,  F.  2500  u.  Zers.,  ent- 
steht aus  Chelidonsäure  durch  Abspaltung  von  C02;  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  giebt  mit  NH3:  Oxy- 
picolinsäure  (S.  86 1 ).  Pyron-cgo^-dicarbonsäure,  Chelidonsäure  C5H2(C00H)202, 
F.  2200,  findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  in  Schöllkraut,  Chelidonium 
maius  (A.  57,  274)  und  kann  leicht  aus  Acetondioxalsäure  durch  H20-Ab- 
spaltung  gewonnen  werden.  Die  Chelidonsäure  bildet  farblose  Salze ; durch 
Erwärmen  mit  Alkalien  wird  sie  wieder  in  Salze  der  Acetondioxalsäure 
oder  Xanthochelidonsäure  übergeführt,  welche  gelb  gefärbt  sind ; durch  Re- 
duction entsteht  Aceto ndiessigsäure  oder  Hydrochelidonsäure  (s.  Bd.  I)  und 
norm.  Pimelinsäure.  NH3  giebt  Oxypyridindicarbonsäure  (S.  861). 

ß-Oxypyron-ax-carbonsäure,  Komensäure  C5H2(0H)(C00H)02  (C.  1905  II. 
678),  aus  Mekonsäure,  bildet  mit  NH3  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure 
(S.  862),  welche  auch  aus  ß - Oxypyron  - a,ax  - dicarbonsäure , Mekonsäure 
C5H(0H)(C02H)202  + 3H0O  entsteht,  die  sich  an  Morphin  (s.  d.)  gebunden  im 
Opium  (A.  83,  352)  findet.  Sie  spaltet  leicht  C02  ab;  mit  Eisenoxydsalzen 
wird  sie  dunkelrot  gefärbt.  Die  Constitution  dieser  Säuren  ist  u.  a.  -aus 
ihren  Spaltungsproducten  mittelst  Barythydrat  erschlossen  worden  (C.  1900 

II,  384)- 

Dimethylpyrondicarbonsäure  C5(CH3)2(C00H)202 ; ihr  Diaethylester, 
F.  8o°,  entsteht  aus  Carbonyldiacetessigester  C0[CH(C02R)C0CH3]2  durch 
H20- Abspaltung  (B.  2«,  154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  573)- 

Tetrahydropyronderivate  entstehen  durch  Condensation  von  Ace- 
tondicarbonsäurcestern  mit  Aldehyden  mittelst  Salzsäure  (B.  29,994»  2051): 


co<c£(c8:r)  + zochc6h5 


rr)/CH(C02R)— CH(C6H5)\q 
UU\CH(C02R)-CH(C6H5)A  • 


Dimethyl-  und  Diphenyltetrahydropyrondicarbonsäurediaethylester,  F.  1020 
und  1 1 5 0 ; die  freien  Säuren  geben  unter  C02- Abspaltung  die  letrahydro- 
pyrone,  welche  durch  Mineralsäuren  leicht  zu  Diolefinketonen  gespalten 
werden;  aax -Diphenyltetrahydropyron , F.  13 1 °,  giebt  Dibenzalaceton.  Im 
Gegensatz  zu  den  Pyronen  liefern  die  Tetrahydropyrone  glatt  Oxime 
(B.  30,  2801;  31,  1508;  32.  809,  1744)-  Diphenyldimethyltetrahydropyron 
C5H402(CH3)2(C6H5)2,  F.  1060,  Kp.20  236°,  entsteht  aus  Diaethylketon  mit 
2 Mol.  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  alkohol.  Alkali  (B.  29,  135 2)- 


Benzoderivate  des  a-Pyrons  sind  die 

Cumarine  C6H4  ^ und  Isocumarine  C6H4J^^q  ^ , von  denen 

die  letzteren  durch  Ammoniak  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  Benzo- 
pyridon-  oder  Oxyisochinolin-derivate  übergeführt  werden  können,  wie 
die  Pyrone  in  Pyridone. 

Cumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Lactone  von  o-Oxyzimmt- 
säuren  bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  411)  abgehandelt  woiden. 
Isocumarine,  die  Lactone  der  den  o-Oxyzimmtsäuren  isomeren  Phen\  1- 
oxvolefin-o-carbonsäuren  (S.  417),  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Me- 
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thoden:  1.  Bcnzyliden-  und  Alkylidenphtalide  können  umgelageit  werden 
in  Isobenzalphtalide  oder  Isocumarine  (B.  20,  2363;  24,  3973): 


Benzal- 

phtalid 


C6H,<  >0 

6 txco 


chc6h5 


> 


ceH 


ch=cx:6H5 

4Xco-o 


Phenyl- 

isocumarin. 


2.  Aus  den  durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  oder  Chloriden 
auf  o-Cyanbenzylcyanid  entstehenden  Condensationsproducten  bilden  sich 
durch  Behandlung  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Verseifung 
der  anderen  CN-Gruppe  Isocumarine  (B.  25,  3566;  27,  827): 


C6H 


CH2(CN) 
4 CN 


(RC0)20 


CfiEE 


C(CN)=CR 


CN 


OCOR 


HoO 

— -> 


C6H 


/CH=CR 

4 co-o ' 


Benzopyranole.  Abkömmlinge  des  Benzo-a-pyrons,  die  statt  der 

L J ^ /OH 

CO-Gruppe  des  Benzopyrons  die  Gruppe  /C<(j^  enthalten,  und  daher 

als  Benzopyranole  bezeichnet  werden,  entstehen  durch  Condensation  von 
o-Oxybenzaldehyden  und  Ketonen  mittelst  Säuren: 


(CHO  CH3  (CH=CH 

c‘h*Ioh  + co.ch3  * C(OH)(CH3) 

Die  einfachsten  Benzopyranole  sind  wenig  beständige  Verbindungen. 
Mit  Mineralsäuren  und  Metallhaloidcn  liefern  sie  ähnlich  wie  das  Xanthy- 
drol  und  Phenylxanthenol  (S.  840)  intensiv  farbige,  z.  T.  recht  beständige, 
salzartige  Verbindungen  (A.  364,  17;  370,  196). 

a-Phenylbenzopyranol  aus  Acetophenon  und  Salicylaldehyd,  wird  durch 
Natronlauge  wieder  in  die  Componenten  gespalten.  a,ß  - Diphenylbenzo- 
pyranol,  F.  1220,  aus  Salicylaldehyd  und  Desoxybcnzoin. 

Zu  den  Benzopyranolen  gehört  auch  eine  Gruppe  von  Farbstoffen, 
die  durch  Condensation  mehrwertiger  Phenole,  wie  Resorcin,  Pyrogallol, 
Phlgroglucin,  Oxyhydrochinon  mit  ß-Diketonen  entstehen: 


(HO)2C6H2 


fH  C6H6CO 

lOH  C6H5CO.CH2 


> 


(HO)2C6H2 


fC(C6H5):CH 
b C(0H)(C6H6)- 


Die  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  auf 
Phenole  neben  den  Oxyacetophenonen  (S.  317)  entstehenden  Farbstoffe  wie 
Phenacetein,  Resacetei'n,  Orcacetein  sind  ebenfalls  als  Benzopyranole 
aufzufassen  (B.  34,  1189,  2368;  35,  1799;  36,  1941,  3607;  37,  354,  1791 ; 
39,  850). 


Als  Dibenzo-a-pyron  ist  das  Biphenylmethylolid 


C6H4.CO 
C6H4Ö  ’ 


das  Lacton 


der  o-Oxyphenyl-o-benzoesäure  (S.  537)  zu  betrachten. 

Vom  Benzo-  und  Dibenzo-y-pyron  leiten  sich  eine  grosse  Anzahl 
gelber  Pflanzenfarbstoffe  ab  (v.  Kostanccki),  die  z.  T.  ähnlich 
wie  die  einfachen  Y-Pyrone  (S.  834)  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen 
liefern. 


■f-Benzopyron  C6H4 jj^ ^er  Stammkörper  dieser  Gruppe 

hat  den  Namen  Chromon  erhalten,  während  das  ß - Phenylbenzopyron, 
dessen  Gruppirung  sich  speciell  in  vielen  gelben  Pflanzenfarbstoffcn  vor- 
findet, Fla  von  genannt  wird.  Chromone  und  Flavone  entstehen: 

1.  aus  ihren  a-Carbonsäuren,  die  man  durch  Condensation  von  Phen- 
oxyfumarsäuren  mittelst  Schwefelsäure  erhält  (C.  1900  II,  965 ; 1901  I, 
1009;  II>  1052): 
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C6H5OC 


/COOH 

^CHCOOH 


r „ fO — CCOOH 


CgH 


4 


JO — CH 
1CO-CH 


Chromon ; 


2.  aus  o-Oxybenzoyl-ß-ketonen und  o-Oxybenzoylbrenztraubensäureestern 
entstehen  ß-Alkyl-  oder  Aryl- chromone  bez.  Chromon-ß-carbonsäuren: 


c6h4 


(OH 

( COCH2COCH3 


> 


c6h4 


(0— cch3 
t CO. CH  ’ 


c6h4 


OH 

C0CH2C0C00R 


> 


c6  H4 


(0— CCOOH 
( CO. CH 


3.  Flavone  entstehen  ferner  aus  Benzyliden-o-oxyacetophenondibromiden 
mit  Alkali: 


/OCOCH3  „ TT  /O — C.C6H5 

6 4\CO.CHBr.CHBrC6H5  8 *\CO-CH 

Substituirte  Benzyliden-o-oxyacetophenone  condensiren  sich  teils  schon 
bei  ihrer  Synthese,  teils  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  zu  Dihydroflavonen 
oder  Flavanonen: 


C2H5OCGH3 


OH 

£OCH:CHCGH3(OCH3)2 


„ r T-T  nr  t-t  P— CHC6H3(OCH3)2 
■>  c2h6oc6h3  \C0_qH2 

3-Aethoxy-3/,4'-dimethoxyflavanon, 


mit  N203  liefern  diese  Flavanone  I so nitroso Verbindungen,  welche  durch 
hydrolytische  Spaltung  in  Hydroxylamin  und  Flavonole  zerfallen;  auf 
diesem  Wege  sind  die  Synthesen  des  Fisetins,  Quercetins  und  des  Kämpf  erols 
(s.  u.)  verwirklicht  worden,  z.  B.: 


ch3oc8h3 


O— CHC6H3(OCH3)2 
CO.C:(XOH) 


ch3oc6h3 


0— CC6H3(OCH3)2 
CO.C(OH) 


HO r H { 0— CC6H3(OH  )s 
H sH3iC0.C(0H) 

Fisetin. 


Durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gehen  manche  substituirte 
Benzyliden-o-oxyacetophenone  in  die  Flavone  über  (B.  33,  1478);  andere 
Benzal-o  oxyacetophenone  liefern  beim  Behandeln  ihrer  Dibromide  mit  Al- 

Q Q 

kali  statt  Flavone  die  isomeren  Benzylidencumaranone:  C6H4  q C:CHC6H5 

(S.  736,  737)  (B.  32,  309).  Andererseits  können  die  Dibromide  der  Ben- 
zylidencumarone  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen in  Flavonole  umgewandelt  werden  (B.  41,  4233)- 

Durch  Erhitzen  mit  Alkali  werden  die  Flavone  zunächst  zu  o-Oxy- 

phenyl-ß-diketonen,  wie  C6H4^ 7 coCH2COC6Hr  gesPalten’  die  danT1  weitere 
Spaltung  nach  zwei  Richtungen  erleiden:  es  bildet  sich  Acetophenon  und 
o-Oxybenzoesäure,  bez.  o-Oxyacetophenon  und  Benzoesäure  (B.  33,  33°)- 
Die  Oxyflavone  und  Oxyflavonole,  von  denen  eine  grosse  Anzahl  synthe- 
tisch dargestellt  wurde  (B.  38,  2177),  fä.rbcn  meist  Tonerdebeizen  gelb  an 
(B.  39,  86). 

Benzo-y-pyron,  Chromön  C6H4[C3H202],  F.  590,  wird  durch  Erhitzen 
seiner  ß-Carbonsäurc , F.  25 1°  u.  Zers.,  erhalten,  die  aus  Phenoxyfumar- 
säure  mit  conc.  S04H2,  sowie  aus  o-Oxybenzoylbrenztraubenester  mit  Salz- 
säure gewonnen  wird  (s.  o.).  ß-Methylchromon,  F.  710,  aus  o-Methoxy- 
benzoylaceton  mit  HJ-Säure  nach  Bildungsweise  2 (s.  o.) ; nach  derselben 
Methode  sind  besonders  Oxychromone  dargestellt  worden:  vgl.  die  Zu- 
sammenstellung B.  35,  2890.  Ueber  die  Bildung  von  Bz-Oxy-cx-chromonol 
aus  Brasilin  s.  S.  693. 

Flavon,  fi-Phenylbenzo-Y-pyron  C6H4[C302H(C6H5)] , F.  970,  wird  aus 
Benzyliden -o - acetoxyacetophenondibromid,  sowie  aus  o-Oxybenzoylaceton 
erhalten.  Chrysin,  \,yDioxy flavon  (OH)2[i,3]C6H2[C302H(CgH5)],  F.  2750, 
in  den  Knospen  verschiedener  Pappelarten  vorkommend,  wurde  synthetisch 
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aus  dem  Condensationsproduct  von  Phloracetophenontrimethylaether,  Ben- 
zoeester und  NaOC2H5,  durch  Kochen  mit  HJ-Säure  erhalten  (B.  32,  2448 : 
37,  3167).  Apigenin,  i,3,4'-Trioxyflavon  (0H)2[i»3]C6H2[C302H(C6H4[4  ]OH)], 
F.  3470,  findet  sich  in  Form  des  Glycosids  Apiin  in  der  Petersilie  und  dem 
Sellerie ; synthetisch  wurde  es  aus  dem  Condensationsproduct  von  Phloroaceto- 
phenontrimethylaether  und  Anissäureester  dargestellt  (B.  33,  1988,2334;  38, 
931;  A.  318,  121).  Luteolin,  1,^,7,' ^'-Tetraoxyflavon  (0H)2[i,3]C6H2[C302H. 
C6H3[3/,4,](OH)2] , F.  3290,  der  gelbe  Farbstoff  des  Wau,  Reseda  luteola 
(vgl.  S.  328),  ist  durch  Condensation  von  Phloracetophenontrimethylaether 
mit  Veratrumsäureester  etc.  erhalten  worden  (B.  33,  34IO>  34»  J449  5 37,  2625)- 

{Q 0 CgH 

CO-C(OH)  ’ 

hellgelbe  Nadeln,  F.  1700,  ab,  das  aus  dem  durch  Kochen  von  o-Oxyben- 

(O — CH.C6H5 

zylidenaceton  mit  Salzsäure  gewonnenen  Flavanon  C6H4  |qo_qjjo  ’ 

F.  76°,  durch  hydrolytische  Spaltung  seiner  Isonitrosoverbindung  ~darge- 
stellt  wurde  (B.  *37,  2819).  Galangin,  1,3-Dioxyflavonol,  ist  neben  dem 
Kämpferol  (s.  u.)  in  der  Galanga wurzel  enthalten;  Synthese  s.  B.  37, 

2803.  Fisetin  HO[3]C6H3{^~"(q6^3[3’4^OH)2  und  Quercetin  (HO)2[i,3] 

C6H2|?-™J’4](OH)2,  für  diese  Farbstoffe,  von  denen  der  erstere  aus 
w (CU — L (Uri) 

dem  Fisetholz  von  Rhus  cotinus,  sowie  aus  dem  Quebrachoholz  von  Que- 
bracho  Colorado  (B.  29,  R.  853),  der  letztere  aus  dem  Quercitrin  (S.  692), 
dem  Glycosid  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria,  sowie  aus  den  Blüten  der 
Rosskastanie  und  aus  den  Zwiebelschalen  (B.  29,  R.  779)  gewonnen  wird, 
sind  die  obigen  Constitutionsformeln  aus  ihren  Spaltungsproducten,  sowie 
durch  die  Synthese  erschlossen  worden  (s.  oben  u.  B.  37,  1402;  38,  3587). 
Kämpferol,  [1,3,4'yTrioxyflavonol  (HO)2[i,3]C6H2[C302(OH).C6H4[4]OH]  ist 
ein  Bestandteil  der  Galangaw urzel  und  findet  sich  ferner  als  Rliamnosid 
Kämpferitrin  C27H30O14  im  Javaindigo  (C.  1907  I.  1439)  und  als  Glucosid 
Robinin  in  den  Blättern  von  Robinia  pseudacacia  (C.  1909  II,  2082)  (Syn- 
these: B.  37,  2096;  vgl.  C.  1900  II,  1273).  Morin,  [1,3, 2', 4 ']-Tetraoxyflavonol, 
aus  Morus  tinctoria,  wurde  synthetisch  aus  dem  Condensationsproduct  von 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd  mit  Phloracetophenondimethylaether  gewonnen 
(B.  39,  625).  Myricetin,  ,4'  ,S'yPentaoxyf^avono^  C15H10O8,  ist  ein  in 

der  Rinde  von  Myrica  nagi  enthaltener  gelber  Farbstoff  (C.  1902  I,  815). 
Ueber  weitere  sehr  wahrscheinlich  ebenfalls  in  diese  Gruppe  gehörige  gelbe 
Farbstoffe,  wie  das  Vitexin  aus  Vitex  littoralis,  das  Scoparin  aus  Ginster, 
Spartium  scoparium  u.  a.  m.  s.  C.  1898  I,  851;  1899  I,  127;  II,  126;  1901 
II,  1078. 

Dibenzop yrone  sind  die  sog.  Xanthone  (EavOog,  gelb)  oder  Di- 
phenylenketonoxyde,  die  man  auch  als  Ketonderivate  des  Xanthens  oder 
Methylendi phenyloxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72): 

CO  CHo 


Xanthon: 


(A.  372,  98).  Xanthen: 


Die  Xanthone  besitzen  chromogenen  Character  und  stehen  den  Thio- 
xanthonen  (S.  842),  Acridonen  (s.  d.)  und  Thiodiphenylaminen  nahe. 
Allgemein  werden  sie  erhalten: 
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1.  Aus  Arylsalicylsäuren  durch  Abspaltung  von  Wasser  (B.  38,  2111; 
A.  355,  359): 

C6H4<o°^c6H5  ^ CoH4 vg^>C6H4. 

2.  Durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  S04H2, 
Essigsäureanhydrid  u.  a.  (B.  21,  502;  vgl.  34,  4136;  C.  1903  II,  292): 

(HO)C6h/”h  + OH£g)C6H4  >-  (HO)C6H3<33)c«h4 

Resorcin  Salicylsäure  Oxyxanthon. 

3.  Xanthone  entstehen  ferner  durch  Destillation  der  Orthophosphor- 
säureester  von  Phenolen  mit  Kaliumcarbonat  (C.  1903  I,  1266). 

Xanthen,  Methylendiphenylenoxyd  C13H10O,  F.  990,  Kp.  3120,  entsteht 
aus  Xanthon  und  Oxyxanthonen  durch  Reduction;  durch  Schmelzen  mit  Kali 
bildet  es  o-Dioxybenzophenon  (S.  549).  4,4'-Dimethylxanthen,  a -Pyrokresol, 
F.  196°,  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (M.  31,  897).  7 - Phenylxanthen, 

F.  1450,  durch  Reduction  von  Phenylxanthenol  (s.  u.)  7,7-Diphenylxanthen, 
F.  2000,  aus  o- Phenoxytriphenylcarbinol  durch  Wasserabspaltung  (B.  37, 
2367).  Tetramethyldiamidoxanthen , Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd 

(CH3)2NC6H3  qIIs  C6H3N(CH3)2,  F.  1160,  aus  Tetramethyldiamidodioxy- 

diphenylmethan  mit  S04H2  gewonnen,  ist  die  Leukobase  des  Farbstoffs 

Pyronin  (S.  841)  (B.  27,  3303).  Dinaphtoxanthen  C10HG  q^2  C10H6,  F.  1990, 

entsteht  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  ß-Naphtol  (S.  652)  B.  26, 
84).  Octohydroxanthendion  CH2[C6H60]20,  F.  163°,  entsteht  aus  Methylen- 
bishydroresorcin  (S.  542)  mit  Essigsäureanhydrid  (A.  369,  348). 

Xanthydrol  C6H4<^^q*^  C6H4  wird  durch  vorsichtige  Reduction 

von  Xanthon  erhalten;  es  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz,  welche 
gleich  dem  Benzhydrol  (S.  542)  grosse  Neigung  besitzt,  unter  H20  Abspal- 
tung in  ihren  Aether  Xanthydrolaether  (C13H90)20,  F.  200°,  überzugehen 
(B.  26,  1276).  Dinaphtoxanthydrol  HOCH(C,0H6)2O  findet  sich  unter  den 
Einwirkungsproducten  von  Chloroform  und  Alkali  auf  ß-Naphtol  (C.  1902  II, 

124;  A.  376,  195)-  7-Phenylxanthenol  C6H4\^()^q^^j)  C6H4,  F.  158°, 

aus  Xanthon  und  C6H5MgBr. 

Das  Xanthydrol,  Dinaphtoxanthydrol  und  in  noch  höherem  Maasse  das 
Phenylxanthenol  zeigen  eine  ähnliche  abnorm  leichte  Beweglichkeit  der 
Hydroxylgruppe,  wie  das  Triphenylcarbinol  (S.  555).  Die  OH-Gruppe  kann 
leicht  durch  CI  und  Br  ersetzt  werden.  Die  hierdurch  entstehenden,  in 
festem  Zustande  farblosen  Chloride  und  Bromide,  die  dem  farblosen  Tri- 
phenvlchlormethan  (S.  556)  entsprechen,  vereinigen  sich  mit  überschüssiger 
Mineralsäure  oder  Metallhaloiden  zu  intensiv  farbigen  Doppelsalzen. 
Aehnlich  wie  beim  Triphenylcarbinol  sind  die  Sulfate  und  Perchlorate  der 
Xanthydrole  auch  in  festem  Zustande  intensiv  farbig.  Man  kann  diesen 
Verbindungen  vielleicht  eine  der  farbigen  Modification  des  Triphenylchlor- 
methans  (S.  556)  analoge  chinoide  Constitution  zuschreiben  (A.  370,  142;  376, 
183;  C.  1 9 1 1 II,  1149;  über  eine  andere  Auffassung  dieser  Verbindungen  als 
Oxoniumsalze  s.  A.  364,  1). 

Verwandt  mit  den  Xanthydrolen  sind  die  Fluorane,  Fluorone  und 
Fluorime  (B.  27,  2887): 
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C6H4-CO  r 

CoH^o^Ä  O:C0H3<g>C0H4 

Fluoran,  Fluorone, 

welche  die  Stammsubstanzen  der  Fluorescein-,  Rosamin-  und  Rhodamin- 
farbstoffe sind  und  z.  T.  bereits  im  Zusammenhänge  mit  diesen  besprochen 
wurden  (S.  567,  573— 576).  Zu  den  Fluorimen  gehört  auch  das  Pyronin 

(CH3)2N.C6H3  q^>C6H3:N(CH3)2C1  , ein  Farbstoff,  der  aus  Dioxy-tetra- 

methyldiamidodipheny lmethan  durch  Wasserabspaltung  und  Oxydation  ge- 
wonnen wird;  die  Leukoverbindung  des  Pyronins  ist  das  Tetramethyldiamido- 
xanthen  (S.  840) ; durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Pyronin 
in  Tetramethyldiamidoxanthon,  F.  24 1°,  übergeführt.  Pyronin  färbt  Seide 
und  tannirte  Baumwolle  schön  rosa  (B.  27,  2896,  3304;  29,  R.  1129). 

Weitere  Fluoron-  und  Fluor  im  derivate  s.  A.  299,  35$;  372,  35°>  B. 
31,  143»  266 ; C.  1904  II,  1143- 

Xanthon,  Diplienylenketonoxyd  C13H802,  F.  1740,  Kp.  2500,  entsteht  aus 
Salicylsäurephenylester  oder  aus  Phenylsalicylsäure  (S.  321)  durch  conc. 
S04H2,  aus  Phenylphosphat  und  C03K2  durch  Destillation,  aus  o2-Diamido- 
benzophenon  mit  salpetriger  Säure  (B.  27,  3363);  ferner  aus  Fluoran  und 
Hydrofiuoransäure  (S.  573)  durch  Destillation  mit  Kalk  (B.  25,  2119).  Durch 
vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  zu  Dioxybenzophenon  (S.  549)  ge- 
spalten. Aehnlich  wie  das  Benzophenon  in  Tetraphenylaethylen  (S.  597) 
wird  das  Xanthon  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub,  Salzsäure  und  Eisessig 
in  Tetraphenylenaethylendioxyd  0[C6H4]2C:C[C6H4]20,  F.  3 1 5 °,  über- 
geführt (B.  28,  2311).  Aehnlich  den  Flavonen  (S.  838  u.  B.  33,  1483)  re- 
agiren  die  Xanthone  nicht  direct  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin, 
dagegen  erhält  man  aus  o2-Dioxybenzophenon  mit  Anilin  Xanthonanil 
0(C6H4)2C:NC6H5,  F.  1340,  welches  durch  H2S  in  Xanthion  0(C6H4)2CS, 
F.  156°,  übergeht;  letzteres  liefert  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin: 
Xanthoxim  0(C6H4)2C:N OH,  F.  1610,  und  das  Xanthonphenylhydrazon,  F.  1520 
(B.  32,  1688). 

Oxyxanthone  C13H7(OH)Os;  alle  4 möglichen  Isomeren  sind  dargestellt 
durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Resorcin,  Hydrochinon  und  Brenz- 
catechin (B.  25,  1652;  26.  71). 

Euxanthon,  2,3'-Dioxyxanthon  HOC6H3  C6H3OH,  gelbe  Nadeln, 

F.  2370  (sublimirend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Glucuronsäure 
als  Eu xanthinsäure  (C.  1905  I,  1086),  im  Indischgelb  (Indian  yellow)  und 
wird  synthetisch  durch  Condensation  von  2 Mol.  ß-Resorcylsäure  und  Hydro- 
chinoncarbonsäure mit  (CH3C0)20  gewonnen  (B.  24,  3982;  27,  1989;  33,  3360; 
A.  254,  265  ; 350,  108).  4,4'-Dioxyxanthon,  aus  o2,p2-Tetraoxybenzophenon 
(einem  Spaltungsproduct  des  Fluoresceinchlorids  bei  der  Kalischmelze),  durch 
Erhitzen  gewonnen,  bildet  farblose  Nadeln  und  stark  violettblau  fluores- 
cirende  alkalische  Lösungen  (B.  30,  969).  2,2'-Dioxyxanthon  s.  A.  372,  1 3 1 ; 

з, 3'-Dioxyxanthon  (A.  372,  139).  2,4,3'-Trioxyxanthon,  Gentisein  C12H7(OH)3 
02(+2H20),  F.  31 5°,  synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsäure  mit  Phloro- 
glucin  gewonnen,  färbt  gebeizte  Baumwolle  hellgelb;  sein  Monomethylaether 
ist  das  in  der  Enzianwurzel,  Gentiana  lutea,  vorkommende  Gentisin  (B.  27, 
190 ; 29,  R.  221).  Dinaphtoxanthone,  Phenonaphtoxanthone  vgl.  B.  43,  2825 

и.  a.  O. 

Substanzen  mit  combinirtem  Anthracen-  und  Xanthenring,  die  als 
Coeroxene  bezeichnet  werden,  sind  entweder  entsprechend  der  Anthrachinon- 


R 

NH:C6H3<q)C6H4 

Fluorime, 
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Synthese  (S.  670)  durch  Behandeln  von  Fluoranen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure, oder  aus  a-Phenoxyantlirachinoncn  mittelst  conc.  S04H2  gewonnen 
worden  (A.  348,  210;  356,  317): 


C C CGH4 

CO.O/C6H4.Ö 

Fluoran 


— >■ 


C6H4-C(OH)-C6H4 

CO C6H3— ö 

Coeroxonol 


C6H4-CO  C6Hc 
CO C6H3-Ö 


Ein  wichtiges  Derivat  des  Coeroxonols 
C6H4.C=C6Ho(:0)(OH) 


CO — C6H(OH)o.O 
der  durch  Behandeln  von  Gallei'n  (S.  576)  mit  conc.  S04H2 


a-Phenoxyanthrachinon. 
ist  das  Coerulein 
ein  lichtechter,  olivgrüner  Baumwollfarbstoff, 

erhalten  wird. 


2.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  S-Glied. 

Sechsgliedrige  Ringe,  welche  Schwefel  als  Heteroatom  enthalten, 

CH=CH 

liegen  in  den  Derivaten  des  hypothetischen  Penthiophens  CH2 

eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  717),  vor,  die  bisher  nur  in  ge- 
ringer Zahl  bekannt  geworden  sind. 

ß-Methylpenthiophen  C5H5(CH3)S,  Oel,  Kp.  1340,  D10  0,994,  entsteht 
aus  a -Methylglutarsäure  mit  P2S3  in  ähnlicher  Weise  wie  Thiophen  aus 
Bernsteinsäure  (S.  717)  (B.  19,  3266): 

a-Methyl-  rjj  /CH(CH3)C02H  P2s3  /C(CH3)=CH\e  Methyl- 
glutarsäure cri2\CH2 C02H  + L rt2\CH===CH/  penthiophen. 

Es  färbt  sich  mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure 
wie  die  Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiophene  und 
wird  schon  durch  ganz  verdünnte  Chamäleonlösung  verbrannt.  Mit  Acetyl- 
chlorid  und  A1C13  giebt  es:  Acetylmethylpenthiophen  C5H4(COCH3)(CH3)S, 
Kp.  23 50. 

Als  Abkömmlinge  des  y-Thiopyrons  (y-Ketopenthiophens)  sind  wahr- 
scheinlich die  Einwirkungsproducte  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aetzkali 
auf  Ketone  vom  Typus  RCH2COCH2R  zu  betrachten  (B.  38,  2888;  43,  1259). 

Dibenzoderivate  des  Penthiophens  sind  die  den  Xanthenen  und 
Xanthonen  (S.  840)  entsprechenden  schwefelhaltigen  Verbindungen:  die  Thio- 
xanthene  und  Thioxanthone. 

Man  erhält  die  Thioxanthone  nach  folgenden  Methoden: 

1.  Aus  Phenylthiosalicylsäuren  (S.  324)  mit  conc.  S04H2  oder  Essig- 
säureanhydrid. 

2.  Durch  Condensation  von  Thiosalicylsäure  (S.  323)  oder  Dithiosalicvl- 
säure  mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Halogenbenzolen  und  Phenolen  mittelst 
conc.  S04H2  (C.  1910  II,  1227;  1911  II,  1036): 

C6H4/COOH  + CijH6  „ c6H4  CO\c6Ht. 

3.  Gallussäure  vereinigt  sich  mit  Thiophenolen  unter  Einwirkung  von 
conc.  S04H2  zu  Trioxythioxanthonen  (B.  44,  2146). 

/CH  \ 

Thioxanthen  oder  Methylendiphenylensulfid  CGH4  g 2 C6H4,  F.  128°, 

Kp.  340°,  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsulfid  sowie  durch  Reduction 
von  Thioxanthon  mit  HJ-Säure  und  Phosphor. 

Thioxanthydrol  Cß^"  ( ^ I^//C6H4 , F.  970,  durch  Reduction  von 

Thioxanthon  mit  Zinkstaub  und  Alkali  (B.  42,  1135).  Phenylthioxanthenol 
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C6H4<(C OH  s ßH5^  /C6H4,  F.  io6°,  aus  Thioxanthon  und  C6H5MgBr  ( A.  376, 201 ). 

Thioxanthon,  Benzophenonsulfid  C6H4  C6H4,  F.  2070,  Ivp.  273°,  ist 

isomer  mit  Xanthion(S.  841);  es  entsteht  aus  Phenylthiosalicylsäure  (A.  263, 1 ), 
sowie  durch  Condensation  von  Thiosalicylsäure  und  Benzol  mittelst  conc. 

S04H2;  durch  Oxydation  giebt  es  Benzophenonsulfon  C6H4xgQ^  /C6H4,  F.  187°, 

das  auch  aus  Diphenylsulfon-o -carbonsäure  mit  conc.  S04H2  (B.  38,  735  » 
C.  1905  I,  1395),  sowie  durch  Oxydation  des  aus  Diphenylmetlian  mit  Chlor- 
sulfonsäure erhältlichen  Diphenylmethansulfon  CH2(C6H4)2S02,  F.  1700,  ent- 
steht (C.  1898  II,  347).  Ueber  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
sulfon  und  Tetramethyldiamidobenzophenonsulfon  s.  B.  33,  965. 
Weitere  Derivate  des  Thioxanthons  s.  B.  42,  3046;  43,  5^4  5 C.  1910  II, 
1227;  19 11  II,  1036.  Der  dem  Pyronin  entsprechende  Farbstoff  Thiopyronin 

{CH3)2NC6H3<C|I)C6H3:N(CH3)2Ac,  entsteht  aus  Tetramethyldiamidodi- 

phenylmethan  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauch. 
Schwefelsäure,  und  liefert  bei  der  Oxydation  Tetramethyldiamidothioxanthon 
C0[C6H3N(CH3)2]2S,  F.  288°  (J.  pr.  Ch.  [2]  65,  499)- 


3.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  N-Glied. 


I.  Pyridingruppe. 

Das  Pyridin  C5H5N  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pflanzenalkaloide. 
Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzolverbindungen  eine 
sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel,  insofern  die  Pyridin- 
abkömmlinge mit  Seitenketten,  z.  B.  die  Alkylpyridine  CsH^CH^N, 
C5H3(CH3)2N  u.  s.  w.,  wie  die  Alkylbenzole  durch  Oxydation  in  Carbon- 
säuren übergehen,  ohne  dass  der  Pyridinkern  angegriffen  wird.  Wie 
bei  den  aromatischen  Verbindungen,  nimmt  man  zur  Erklärung  dieses 
Verhaltens  in  den  Pyridin  Verbindungen  einen  dem  sechsgliedrigen  Ben- 
zolring ähnlichen  aus  fünf  Kohlenstoffatomen  und  einem  N-Atom  be- 
stehenden sechsgliedrigen  Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung  das 
Pyridin  ist:  Benzol,  in  dem  eine  CH-  oder  Methin-Gruppe  durch  ein 
N-Atom  ersetzt  ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Structurformeln  in  Betracht:  1.  die 
Formel  von  Körner  und  De  war  und  2.  die  Formel  von  Riedel,  die  sich  da- 
durch von  einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Körner  das  N-Atom 
an  zwei  Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei  Kohlenstoff - 
atome  gebunden  ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3.  die  von  Bamberger 
und  v.  Pechmann  befürwortete  centrische  Formel  des  Pyridins  (B.  24,  3151), 
die  sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht  (vgl.  auch  S.  41): 


1 T 

CH 

/\ 

ß HC  CH  ßi 

! II 

a HC  CH  cd 

\/ 
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II 


ß HC 
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CH 
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CH 
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CH  cd 


HC 


/ 


\ 


CH 


N 


HC/jNäH 
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Um  die  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin  das 
N - Atom  an  zwei  oder  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  stellte 
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Kekule1)  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  ausgehend  von  folgender  Ueber- 
legung.  Denkt  man  sich  in  den  beiden  Pyridinformeln  I und  II  die  a-Wasser- 
stoffatome  durch  zwei  OH-Gruppen  ersetzt,  so  wird  dadurch  der  Zusammen- 
hang zwischen  N und  den  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff- 
atomen gelockert.  Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man  sich  die 
C(OH)-Gruppen  in  die  Ketoform  umgelagert  denkt: 


Ii 

CH 

S\ 

HC  CH 

I II 

HOC  COH 
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I2 

CH 

Hi 

CH 
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SS  \ 
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Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusammen- 
hang dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als  deren 
Abkömmlinge  sie  betrachtet  werden  können.  Klarer  lässt  die  folgende 
Schreibweise  diesen  Zusammenhang  hervortreten: 


ocx 

II2  OG 

HC 

FKC\ 

HC  NH 

HC — N 

H2C  / 

H2C  / 

oo/ 

Ot/ 

Man  sieht  dann  leicht,  dass  durch  die  Formel  I2  ein  Glutaconsäureabkömm- 
ling:  das  Glutaconsäureimid  und  durch  die  Formel  II2  ein  ß-Amidoglutar- 
säureabkömmling,  ein  inneres  Imid  der  ß-Amidoglutarsäure  dargestellt  wird. 
Nach  der  Formel  II2  w'ürde  dem  inneren  ß-Amidoglutarsäureimid  eine  ähn- 
liche Constitution  zukommen,  wie  sie  von  Kekule  für  das  Fumarimid  ver- 
mutet wurde,  und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium  entstehen  soll, 
so  ging  Kekule  von  der  $-Oxyglutar  säure  aus  und  versuchte  aus  ihrem 
Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  das  Homofumarimid  zu  gewännen,  allein  ohne 
Erfolg.  Nunmehr  versuchte  Kekule  von  dem  $-Oxyglutarsäurediamid  ( + 2H20), 
von  der  Glutaconaminsäure  und  dem  Glutacondiamid  aus  zum  Pyridin  zu 
gelangen.  In  der  Tat  liefern  die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  das  GAutaconimid  oder  Dioxypyridin  der  Formel  I2.  Das  Vor- 
handensein der  Imidogruppc  wurde  festgestellt  durch  Umwandlung  der 
Natriumverbindung  des  Glutaconimids  in  Methylglutaconimid,  aus  dem  HJ- 
Säure  Methylamin  abspaltete,  und  durch  Darstellung  des  Nitrosoglutacon- 
imides.  Durch  Aufspaltung  des  Glutaconimides  entstand  Glutaconsäure.  Den 
Einwand,  dass  hierbei  zunächst  ß-Amidoglutarsäure  gemäss  Formel  II2  ent- 
stehe und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  NH3  Glutaconsäure,  widerlegt 
auch  das  Verhalten  der  ß-Amidoglutarsäure,  die  unter  denselben  Bedingungen 
keine  Glutaconsäure  ergiebt.  Ebensowenig  liefert  die  ß-Amidoglutarsäure: 
Glutaconimid  oder  einen  isomeren  Körper;  der  Ringschluss  misslang. 

Den  Zusammenhang  des  Glutaconimids  mit  Pyridin,  das  bei  der  De- 
stillation des  Glutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  Kekule  durch 
Umwandlung  des  Glutaconimids  mittelst  PC15  in  Pentaclilorpyridin  nach, 
identisch  mit  dem  Pentachlorpyridin  aus  Pyridin. 

Auf  Grund  dieser  Tatsachen  hält  es  Kekule  für  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoffatome 
-f  gebunden  ist,  wie  es  Riedel ’s  Formel  verlangt,  während  die  Körner- 


J)  B.  23,  1265  und  nach  unveröffentlichten  Privatmitteilungen. 
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sehe  Formel  mit  den  Versuchsergebnissen  ganz  im  Einklang  steht,  also 

durch  sie  gestützt  wird.  . , . 

Die  centrische  Formel  des  Pyridins,  bei  der  sich  die  „ centnschen  Bin- 
dungen“ in  labilem  Gleichgewicht  befinden,  erlaubt  es,  manche  Uebergange 
ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären , trennt  dafür  das 
Pyridin  von  Verbindungen,  die,  wie  z.  B.  die  Glutaconsäure  und  das  Glu- 
taconimid  in  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  Pyridin  stehen.. 

Wichtig  für  die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Pyridins  ist  ferner 
seine  Bildung  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethylenimin, 
S.  864),  welches  durch  Erhitzen  von  HCl-Pentamethylendiamin  oder  Ö-Chlor- 
amylamin  entsteht: 


CH 


/CH2-CH 

2\ch2-ch 


> 


CH 


/CH— CH 
\CH=CH 


sowie  die  Bildung  aus  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen, 
Chinolin  und  Isochinolin  (S.  873  u.  888): 


C H=CH— C— C H=CH 

I II  I 

CH=CH-C-N=CH 


Chinolin 


COOH.C— CH=CH  CH— CH=CH 

> II  I J]TT  XT  > 

COOH.C— N=CH  CH— N==CH 

Pvridindicarbonsäure  Pyridin. 

* 


Das  Pyridin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen  bei  dei 
trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffverbindungen  und 
finden  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (S.  51),  Schieferteer,  Holzteer,  Braun- 
kohlenteer (wenig)  und  im  Knochenöl  (vgl.  S.  722);  über  das  Vorkommen 
von  Pyridin  im  Fuselöl  vgl.  B.  30,  224. 

Aus  dem  Knochenöl  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1846  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  in  den  folgenden 
Jahren  von  W^eidel  und  Schülern,  sowie  von  La  den  bürg  u.  a.  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der  Wechsel- 
wirkung von  Fetten  (Glycerinestern)  mit  ammoniakhaltigen  Substanzen  (wie 
Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren  entstehende 
Acrolein  mit  dem  Ammoniak  sich  zu  Pyridinbasen  condensirt  (vgl.  syntheti- 
sche Bildungsweise  1).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine  Pyridin- 
basen, sondern  hauptsächlich  Pyrrole  (S.  72 2)  (B.  13,  83).  Gegenwärtig  ge- 
winnt man  die  Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlenteer  (A.  247,  1). 
Sie  finden  sich  in  der  Reinigungssäure,  aus  der  sie  leicht  gewonnen  werden, 
zunächst  als  sog.  Pyridinbasengemenge,  das  zur  Zeit  in  Deutschland  auch 
zur  Dcnaturirung  des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  Bildungs weisen  von  Pyridinderivaten:  1.  Beim  Erhitzen 
von  Aldehydammoniaken  für  sich  oder  mit  Aldehyden  und  Ketonen  ent- 
stehen Alkylpyridine  (A.  59,  298;  155,  310;  B.  23,  685;  C.  1906  I,  143S 
u.  a.),  z.  B.: 

CH3CHOH(NH2)  + 3CH3CHO  = C5H3(CH3)(C2H5)N  + 4H0O 

a-Methyl-ß-aethylpyridin  (Aldehydcollidin). 

Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  offenbar  durch  Condensation  mehrerer 
Aldehvdmolecüle  zunächst  ungesättigte  Aldehyde  mit  längerer  Kohlenstoff- 
kette, die  sich  dann  mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren. 
$-Picolin  (S.  851)  kann  auch  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  P205  und  ammoniakhaltigen  Substanzen  wie  Acetamid  oder  besser 
Ammoniumphosphat  (B.  24,  1 676),  wobei  als  Nebenproducte  homologe  Pyr- 
idine und  Pyrazine  entstehen  (s.  d.). 
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2.  Eine  sehr  allgemeine  Methode  der  Synthese  von  Pyridinderivaten 
besteht  in  der  Condensation  von  $-Ketoncarbonsäureestern  und  $-Diketo- 
verbindungen  mit  Aldehyden  und  Ammoniak  (Pyridinsynthesen  von 
Hantzsch) : 

Beispiel  a) : Aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Acetaldehyd  und  NH3  (oder 
Aldehydammoniak)  entsteht  Dihydrocollidindicarbonsäureester  oder  1,3,5- 
frimethyldihydropyridindicarbonsäureester,  der  sich  leicht  durch  Ent- 
ziehung zweier  H-Atome  in  das  betr.  Pyridinderivat  überführen  lässt 
(A.  215,  1;  B.  18,  2579): 

ch3  ch3 

CO0R.CH0  OCH  CH2.COoR  m 0 COoR.C-CH-C.CO,R 

I ! — Ha0->  “||  || 

CH3.CO  NH3  CO.CH3  CH3C— NH— C.CH3 

Dihydrocollidindicarbonsäureester. 

Der  Acetaldehyd  kann  durch  seine  Homologen,  durch  Formaldehyd 
oder  Benzaldehyd  (B.  29,  R.  842),  das  zweite  Mol.  Acetessigester  durch  1,3-Di- 
ketone  wie  Acetylaceton,  Benzoylaceton  ersetzt  werden  (B.  21,  1669). 

Man  kann  annehmen,  dass  bei  obiger  Reaction  der  Aldehyd  mit  dem 
Acetessigester  zunächst  Aethylidendiacetessigester  CH3CH[CH(C02R).C0CH3]2 
bildet,  ein  1,5 -Diketonderivat,  das  sich  mit  Ammoniak  in  ähnlicher  Weise 
zum  Pyridinring  schliesst,  wie  die  1,4 -Diketone  mit  NH3  Pyrrole  bilden 
(S.  709).  Bemerkenswert  ist  dabei,  dass  beim  Ersatz  des  Ammoniaks  durch 
primäre  oder  sekundäre  Amine  die  Reaction  bei  der  Bildung  der  Alkyliden- 
diacetessigester  stehen  bleibt,  welche  auf  diese  Weise  dargestellt  werden 
(vgl.  B.  31,738).  Für  die  Aufklärung  der  Reaction  ist  ferner  wichtig,  dass 
sich  der  Dihydrocollidindicarbonsäureester  und  analoge  Verbindungen  auch  in 
guter  Ausbeute  durch  Condensation  von  Alkvlidenacetessigester  und  ß-Amido- 
crotonsäureester  bilden,  indem  sich  der  letztere  an  die  ungesättigte  Bindung 
der  ersteren  addirt,  worauf  Ringschluss  erfolgt  (vgl.  B.  24,  1667;  31,  761  ; 
35,2172:  44,489).  Ferner  erhält  man  ganz  glatt  Pyridinderivate,  wenn 
man  Oxymethylenacetessigester  mit  ß- Amidocrotonsäureester  condensirt 
(B.  26,  2734)  oder  ganz  allgemein  NH3  einwirken  lässt  auf  die  1,5-Diketone, 
die  man  durch  Condensation  des  Aethoxymethvlenacetessigesters  und  analog 
zusammengesetzter  Verbindungen  mit  ß- Ketonsäureestern  oder  1,3-Diketonen 
erhält  (B.  28,  R.  491  ; A.  297,  12;  B.  36,  2180): 

-CO-C — CO-  -COC-C- 

HC/  + NH  3 ->  HC/  Sn 

-CO-CH-CO-  -CO-C=C- 

Aus  Malonester  und  ß-Aminocrotonsäureester  entsteht  ähnlich  a,y-Dioxy- 
picolinsäureester , aus  Malonester  und  Acetylacetonimin  Oxylutidincarbon- 
säureester  (B.  35,  2390): 

ROCO  H2N.CCH3  (HO)C=N CCH3 

+ II >■  I II 

ROCOCH2  (CH3)COCH  ROCOC=C(CH3)-CH 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  von  y-Oxypyridinen  durch  Conden- 
sation von  Dinitrilen  (Bd.  I)  mit  ß-Ketonsäurecstern  mittelst  gasförmiger  HCl 
(J.  pr.  Ch.  [2]  7«,  560): 

ch3co  h2n.c.ch3  ch3c=n cch3 

I + > I II 

CH2-COOR  CH.CN  CH=C(OH)-C.CN 
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Beispiel  b):  Aus  Acetessigester  (1  Mol.)  und  Acetaldehyd  (2  Mol.) 
mit  NH3  entsteht  i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester: 

CH3  CH3 

CH 3 OCH  CH2.C02R  _3h20>  CH=C-C.C02R 

HCO  NH 3 CO.CH3  ’ CH=N-C.CH3 

1 , 3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester. 


Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  wie  in  Beispiel  a ; 
das  primär  gebildete  Dihydroproduct  wird  jedoch  vermutlich  durch  über- 
schüssigen Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  oxydirt.  Durch  Anwendung 
verschiedener  Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  variiren. 

3.  1,5 -Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Phenylreste  gebunden  sind 
(1,3-Dibenzoylparaffine),  geben  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
Pyridine  (A.  281,  36;  vgl.  303,  225). 


C6H5CH 


CH(C6H5)-CO.C6H 

XCH(C6H5)-CO.C6H 


5 

5 


Benzamaron 


C(C6H5)=C-C6H5 

+ NHoOH  = C6H5C<  >N  + 3H20 

'C(C6H5)-C-C6H6 

Pentaphenylpyridin. 


Auch  einige  Oxime  von  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trockenen  De- 
stillation Pyridine  (B.  28,  1726;  29,613;  32,  1935;  43,  1861): 

CH CH=CH  — h2o  ^ CH— CH=CH 

C6H5CH  HON=C.CH3  > C6H5C — N=CCH3 

Cinnamenylidenacetoxim  a,a!-Phenylmethylpyridin ; 

aus  C6H5CH:CH.CH:CH.C(NOH)C6H4CH3  und  CH3C6H4CH:CH.CH:CH. 
C(NOH)C6H5  erhält  man  dasselbe  a-Phenyl-oti-totylpyridin , ein  Beweis  für 
die  Identität  der  a-  und  ax-Stellung  bez.  für  die  symmetrische  Structur  des 
Pyridins  (B.  36,  845). 

4.  Die  Arylaminderivate  des  Glutaconaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge 
liefern  beim  Erhitzen  ihrer  Chlorhydrate  oder  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
unter  Abspaltung  von  1 Mol.  Arylamin  n- Arylpyridiniumchloride  (S.  713 
und  A.  333,  328;  B.  38,  1650,  4122): 

CH=CH-CH=NC6H5,HC1  -c6h5m2  , CH=CH-CH 
CH=CH.NHC6H5  * CH=CH-N(C6H5)C1. 

Vgl.  auch  die  Bildung  von  ß-Chlorpyridin  aus  a-Chlorglutaconaldehyd  und 
NH3  (B.  38,  1651). 

5.  Pyridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen  Hexa- 
hydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  864)  mit  S04H2 
oder  Silberacetat  (B.  25,  1621) : 

CH  2— CHo— CH2Br  — HBr  CH2-CH2-CH2  _6h  CH=CH-CH 
CH2-CH2-NH2  > CH2-CH2-NH  y CH=CH— N 

b-Bromamylamin  Piperidin  Pyridin. 

6.  Oxypyridinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyronderivaten 
(S.  834)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brückensauerstoffatom  der  Pyrone 
durch  die  NH-Gruppe  ersetzt  wird. 

7.  ajCtj-Dioxypyridine,  welche  man  auch  als  Imide  der  Glutacon- 
säure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen  aus  Glutacon- 
aminsäure  und  dergl.  durch  Ringschluss  (vgl.  S.  844);  ähnlich  entsteht 
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aus  Aconitsäureester  mit  NH3,  sowie  aus  Citramid:  Dioxypyridincarbon- 
säure,  City azinsäure. 

8.  Derivate  des  Glutaconimids  entstehen  ferner  synthetisch  durch  Con- 
densation  von  Acetessigestern  und  Cyanessigester  mit  Ammoniak  oder  pri- 
mären Aminen  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  (1  Mol.),  NH3  und 
Cyanessigester  (2  Mol.)  (B.29,  R.654;C.  18971,927;  1899  II,  1 18  ; 1905  II, 681): 

CH3  ch3 

RCH-CO  HoC.CN  RCH-C=CCN. 

OCOCoH5  NH3  CoH5OCO  ^ OC NH-CO 

Aehnlich  werden  a-Pyridone  gewonnen  durch  Condensation  von  ß-Di- 
ketonen  und  Ammoniak  bez.  von  ß- Amidoketonen  wie  Diacetonamin  CH3 
COCH2C(CH3)2NH2  oder  Acetylacetonamin  CH3CO.CH:C(CH3)NH2,  mit  Cyan- 
essigester (B.  26,  R.  943 ; C.  1905  II,  336),  sowie  von  ß-Amidocrotonsäure- 
ester  mit  Alkylidenmalonsäureestern  (vgl.  S.  864  u.  B.  31,  761). 

9.  Zur  Synthese  von  a,Y-Dioxypyridinen  gelangt  man  durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  ß-Acetamidocarbonsäureester  (C.  1899  H>  462): 

CH-COOR  CH3  CH-C(OH)=CH 

CH3C— NH — CO  ^ CH3C N=C(OH) 

ß-Acetamidocrotonsäureester  a,Y-Dioxypicolin. 

10.  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  ß-Chlor-  oder  ß-Brompyridin 
aus  Pyrrol  beim  Erhitzen  mit  CC13H  oder  CBr3H  und  NaOC2H5  (S.  723). 
Mit  CH2J2  entsteht  Pyridin,  mit  C6H5CHC12  ß- Phenylpyridin  (B. 
20,  191). 

11.  Aus  n-  und  a-Alkylpyrrolen  entstehen  beim  Durchleiten  ihrer 
Dämpfe  durch  schwach  glühende  Röhren,  oder  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Pyridine;  n-  und  a-Methylpyrrol  liefert  Pyridin,  n-Benzyl- 
pyrrol,  ß- Phenylpyridin  (S.  852  und  B.  10,  2196;  38,  1946). 

Verhalten:  Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  eigen- 
tümlichem Geruch.  Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser,  die  Löslich- 
keit der  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab  und  ist  in  der 
Kälte  häufig  grösser  als  in  der  Wärme. 

1.  Salze.  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  (C5H5N.HCl)2PtC]4 
verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HCI  unter  Bildung  von 
(C5H5N)2PtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  768).  Mit  vielen  anorganischen  Salzen 
geben  die  Pyridine  additionelle  Verbindungen,  von  denen  diejenigen  mit 
CdCl2,  HgCl2  und  AuCl3  characteristisch  und  zur  Trennung  einzelner 
Basen  voneinander  geeignet  sind  (A.  247,  1;  vgl.  C.  1897  II,  129,  311). 

2.  Mit  Jodalkylen  vereinigen  sich  die  Pyridine  in  z.  T.  heftiger  Re- 
action  zu  Alkylpyridiniumjodiden.  Ebenso  wie  Jodalkyl  addiren  die 
Pyridine  auch  Chloressigsäure  und  deren  Homologe  unter  Bildung  von 
Pyridinbetainen  (C.  1911  I,  494),  ferner  Säurechloride,  Bromcyan,  2,4- 
Dinitrochlorbenzol  u.  a.  m.  Durch  Substituenten  in  ajO^-Stellung  wird 
die  Bildung  von  Pyridiniumsalzen  teils  erschwert,  teils  völlig  verhindert 
(vgl.  S.  89  und  C.  1905  I,  381). 

Wenn  man  die  Alkylpyridiniumjodide  mit  Natronlauge  behandelt,  so 
lagern  sich  die  zunächst  entstehenden,  starkbasischen  Pyridiniumhydroxyde 
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in  die  meist  ebenfalls  leicht  veränderlichen  isomeren  ct-Oxydihydropyridine 
um,  die  durch  Oxydation  mit  Ferricyankali  in  die  n-Alkyl-a-pyridone  über- 
gehen (J.  pr.  Ch.  [2]  84,  219): 


Das  durch  Vereinigung  von  Pyridin  mit  2,4 -Dinitrochlorbenzol  ent- 
stehende Dinitrophenylpyridinium chlorid  wird  durch  Behandlung  mit 
Alkali  oder  verschiedenen  primären  und  secundären  Aminen  zu  intensiv  ge- 
färbten Abkömmlingen  des  Glutaconaldehyds  ^bez.  dessen  tautomerer  Form 
aufgespalten  (A.  330,  361;  341,  365;  J.  pr.  Ch.  [2]  82,  1): 


Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Additionsproducte  von  Bromcyan. 
Diphenyloxalimidchlorid,  PC15  u.  a.  m.  an  Pyridin  (J.  pr.  Ch.  [2]  69,  105 ; 
70.  19;  83,  97,  325).  Vgl.  die  dieser  Aufspaltung  entgegengesetzte  Synthese 
des  Pjuridins  aus  Derivaten  des  Glutaconaldehyds  (S.  847). 

3.  Durch  Erhitzen  auf  3000  bilden  die  Alkylpyridiniumjodide : Alkyl- 
pyridine unter  Wanderung  der  Alkylgruppe  an  das  a-  oder  y-C-Atom 
{Ladenburg,  B.  17,  772),  ähnlich  wie  n-Alkylaniline  homologe  Aniline 
liefern  (S.  84). 

4.  Methylgruppen  in  a-Stellung  und  in  geringerem  Maasse  auch  solche 
in  y-Stellung  vermögen  sich  im  Gegensätze  zu  ß-ständigen  Alkylgruppen  mit 
Aldehyden,  wie  Formaldehyd,  Chloral,  Benzaldehyd,  aldolartig  zu  conden- 
siren,  die  so  entstehenden  Alkine  spalten  z.T.  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Olefinpyridinen  ( Stilbazolen ) (B.  34,  2223);  wie  Aldehyd  verhalten  sich 
auch  Phtalsäureanhydrid  und  -imid  (B.  38,  2806). 

5.  Durch  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Chromsäure  werden 
die  Pyridine  meist  nicht  angegriffen,  dagegen  werden  durch  Kalium- 
permanganatlösung alle  homologen  Pyridine,  auch  die  Phenylpyridine, 
zu  Pyridincarbonsäuren  (S.  858)  oxydirt,  welche  bei  cler  Destillation  mit 
Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

Bemerkenswert  ist  hierzu,  dass  die  Phenyl-  und  Benzylpyridine  mit 
Permanganat  in  saurer  Lösung  zwar  Pyridincarbonsäuren  liefern,  in  alkalischer 
Lösung  jedoch  hauptsächlich  zu  Benzoesäure  oxydirt  werden  (B.  37,  1373). 

6.  Reductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  führen  die  Pyri- 
dinbasen in  H exahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche  durch  ver- 
schiedene Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden  können  (vgl. 
Piperidin-Spaltungen  S.  864).  Durch  Erhitzen  mit  HJ  werden  die 
Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu  Pentan. 

7.  Halogen-,  Nitro-,  Sulfosäure- derivate  (S.  853)  werden  aus  den 
Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen  als  aus  den  Benzolen. 

Isomerien.  Die  aus  dem  Pyridin  durch  Ersatz  der  Wasserstoff- 
atome entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomerien  aus  den 
gegebenen  Structurformeln  leicht  abgeleitet  werden  und  sind  den  Isomerien 
der  Benzolderivate  ganz  analog.  Bezeichnet  man  die  5 Wasserstoffatome 
des  Pyridinkerns  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  entsprechend  dem  Schema 
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HC=CH— CH 
HC=CH— NR(OH) 


HC=CH— CH(OH) 
> HC=CH— NR 


HC=CH— CO 
* HC=CH— NR 


Nc6H3(NOo)2 


54 


850 


Pyridingruppe. 


CH 

/ 3\ 

CH2  4CH 


CHi  5CH 

\ / 

N 


T\ 

ß ßi 


a 


«1 


N 


so  sind  die  Stellungen  1 und  5,  ferner  2 und  4 (ähnlich  wie  im  Benzol) 
gleichwertig  (vgl.  S.  32  u.  847).  Erstere  kann  man  als  Ortho-,  letztere  als 
Metastellungen  bezeichnen,  während  der  nur  einmal  vorhandene  Ort  3 der 
Parastellung  des  Benzols  entspricht.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Mono- 
derivate des  Pyridins  C5H4(X)N  in  je  drei  Isomeren  existiren  können, 
während  von  den  Biderivaten  C5H3(X2)N  je  6 Isomere  möglich  sind.  Es 
wird  dies  durch  die  Existenz  von  3 Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pyridinen 
C5H4(R)N,  von  3 Pyridinmonocarbonsäuren  C5H4(C02H)N,  von  6 Diearbon- 
säuren  u.  s.  w.  bestätigt.  Die  Ortsbestimmung  der  Pyridinhomologen  ergiebt 
sich  häufig  durch  Ueberführung  derselben  in  Carbonsäuren  des  Pyridins. 

Die  Constitution  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a-carbonsäure  oder  Picolinsäure  und  der  Pyridin-ß- 
carbonsäure  oder  Nicotinsäure  folgt  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Oxydation 
von  a-  bez.  ß-Phenylpyridin.  a-  und  ß-Phenylpyridin  sind  aus  a-  und  ß- 
Naphtochinolin  erhalten  worden,  durch  deren  Oxydation  zunächst  a-  und  ß- 
Phenylpyridindicarbonsäuren  entstehen,  aus  denen  durch  Abspaltung  von 
2CO2  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser  Constitutionsbeweis  setzt 
demnach  die  Constitution  von  a-  und  ß-Naphtochinolin  (S.  886)  voraus:  die 
Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsäure  veranschaulicht  das  nachfolgende 
Schema: 


N 


a- N aphtochinolin 


cx-Phenylpyridin- 

dicarbonsäure 


a-Phenylpyridin 


N 

Pyridin-a-carbon- 

säure 

a-Picolinsäure. 


Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Verhalten 
der  Pyridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (Rec.  trav.  chim.  4,  290;  B.  19, 
R.  27;  vgl.  a.  B.  18,  2967):  Die  durch  Oxydation  von  Chinolin  entstehende 
Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure)  hat  die  Stellung  (1,  2),  die  aus  Iso- 
chinolin entstehende  Cinchomeronsäure  die  Stellung  (2,  3).  Die  Chinolin- 
säure liefert  beim  Erhitzen  durch  Abspaltung  von  iC02  Nicotinsäure,  die 
Cinchomeronsäure  aber  Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure;  die  Nicotinsäure 
ist  daher  ß = 2 -Pyridincarbonsäure , die  Isonicotinsäure  y = 3 - Pyridin- 
carbonsäure. 

Pyridin  C5  H5N,  F.  -42°,  Kp.  115,1°,  D425  0,97794  (C.  1906  I,  1702), 

wird  aus  Knochenöl  und  Steinkohlenteer  gewonnen  und  entsteht  aus 
allen  Pyridincarbonsäuren  durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerfliess- 
liches  Chlorhydrat  C5H6N.HC1  giebt  mit  PtCl4  ein  schwer  lösliches 
Platindoppelsalz  PtCl4(C5H5N.HCl)2,  F.  2400.  Pyndmquecksilber- 
verbindungen  s.  B.  29,  R.  295-  Jodmethylat  C5H5N(CH3)J,  F.  117 
(B.  29,  R.  994). 

Aehnlich  vereinigt  sich  das  Pyridin  mit  einer  Reihe  anderer  Alkyl- 
haloide  sowie  mit  Acetonylchlorid  und  Phenacylbromid  zu  den  Vcibin 
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düngen  C4H6N(Cl)CH2COCH3  und  C4H6.N(Br)CH2COC6H5  (C.  1899  I,  1 16; 
190011,581).  Phosgen  tritt  mit  2 Mol.  Pyridin  zu  Pyridincarbon  yl- 
Chlorid  [C5H5N(Cl)]2CO  zusammen  (C.  1900  II,  460) ; über  Addition  von 
Pyridin  mit  Säurechloriden  s.  B.  26,  R.  54 ; Gaz.  chim.  ital.  3»,  II,  445  ; vgl- 

a.  S.  272  u.  374.  Pyridinbetain  C5H5N  “ a , F.  1 50°  u.  Zers.,  entsteht 

aus  Pyridin  und  Chloressigsäure  (B.  23,  2609).  — Ueber  die  Additionspro- 
ducte  von  Dinitrochlorbenzol,  Bromcyan  etc.  an  Pyridin  und  deren  Aufspal- 
tung zu  Derivaten  des  Glutaconaldehyds  s.  S.  849. 

Mit  Na  und  Alkohol  reducirt  giebt  das  Pyridin  Piperidin,  mit  HJ 
erhitzt  norm.  Pentan. 

Ueber  das  Anlagerungsproduct  von  Natriumbisulfit  an  Pyridin  s.  B.  41, 
1346;  44,  2939. 

1.  Homologe  Pyridine.  Methylpyridine  C5H4(CH3)N,  Picoline  (von  pix 
Teer,  weil  sie  aus  Knochen  teer  gewonnen  wurden):  a- Pi  colin,  Kp.  1300, 
D15  0,949,  giebt  durch  Oxydation  Picolinsäure , ß-Picolin,  Kp.  1430, 
D15  0,961,  entsteht  durch  Destillation  von  Strychnin  (s.  Alkaloide)  (B.  23, 
3555),  ferner  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammoniumphosphat  (S.  845), 
sowie  auch  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  (B.  23,  2730) ; 
giebt  durch  Oxydation  Nicotinsäure.  Y-Picolin,  Kp.  1440,  E>15  0,957  (B.  38, 
155),  wird  auch  neben  a-Methylpyridin  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
von  Pyridinjodmethylat  (S.  848)  erhalten:  giebt  Isonicolinsäure. 

Dimethylpyridine,  Lutidine  C5(CH3)2H3N:  im  Knochenöl  sind  haupt- 
sächlich a,ax-Lutidin,  Kp.  1420,  D.  0,942,  a,y-Lutidin,  Kp.  1570,  D.  0,949, 
und  ß,y-Lutidin,  Kp.  164°,  enthalten  (B.  21,  1006;  29,  2996);  letzteres 
findet  sich  auch  im  schottischen  Schieferöl  (C.  1903  II,  205).  ß,ß2 -Lutidin , 
Kp.  1700,  wird  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  23,  1 1 1 3 ) erhalten  und  findet  sich 
im  Steinkohlenteer  neben  cgßj-Lutidin,  Kp.  1600  (B.  37.  2062). 

a-Aethylpyridin  C5(C2H51H4N,  Kp.  148°,  D.  0,949,  und  T-Aethylpyridin, 
Kp.  165°,  D.  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von  Pyridinjodaethylat,  a-Aethyl- 
pyridin auch  aus  MethyloFa-picolin  (S.  857)  durch  Reduction,  ß-Aethyl- 
pyridin,  Kp.  1660,  neben  der  j -Verbindung  durch  Destillation  von  Cinchonin 
oder  Brucin  (s.  Alkaloide)  mit  Kali  gewonnen. 

1,3,5-Trimethylpyridin,  Collidin  C6(CH3)3H2N,  Kp.  1720,  wird  aus  dem 
synthetischen  Dihydrocollidindicarbonsäureester  (S.  846)  durch  Oxydation, 
Verseifung  und  COo-Abspaltung  dargestellt,  findet  sich  auch  im  schottischen 
Schieferöl  (C.  1903  II.  205);  1,3,4-Collidin,  Kp.  165 — 1680,  im  Steinkohlenteer 
(B.  29,  2998).  1,2,3-Trimethylpyridin,  Kp.  185  — 1880  (C.  1900  I,  1161),  giebt 
durch  Oxydation  Carbocinchomeronsäure.  1,4-Methylaethylpyridin,  Aldehyd- 
collidin  C5(CH3)(C2H5)H3N,  Kp.  178°,  ist  aus  verschiedenen  Aldehydverbin- 
dungen erhalten  worden  (S.  845).  1,5  -Methylaethylpyridin,  Kp.  1600,  aus 

Methylol-a,a,-lutidin  durch  Reduction  (B.  42,  137).  2,3-Methylaethylpyridin, 
ß- Collidin , Kp.  190 — 2000,  neben  ß-Aethylpyridin  aus  Cinchonin  durch  De- 
stillation mit  Kali  (B.  35,  1351). 

a- Propylpyridin,  Conyrin  C5(C3H7)H4N,  Kp.  167°,  wird  aus  Coniin  (s.  Al- 
kaloide) durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-  Isopropylpyridin, 
Kp.  158°,  entsteht  neben  der  y -Verbindung  (Kp.  178°)  durch  Erhitzen  von 
Pyridinjodpropylat  oder  - jodisopropylat,  ferner  aus  Dimethylol-a-picolin 
(S.  857)  durch  Reduction;  ähnlich  wird  Y-Tertiärbutylpyridin  C5H4N[y]C(CH3)3, 
Kp.  196 — 1970,  aus  Trimethylol-Y-picolin  (S.  857)  gewonnen. 

Parvolin,  v- Tetramethylpyridin,  Kp.  227— 2300,  im  Steinkohlenteer 
(B.  28,  796). 
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a-  und  t- Benzylpyridin  C5H4N(CH2C6H5) , Kp.  276°  und  287°,  aus 
Pyridinchlor-  oder  -jodbenzylat  bei  2700  neben  einer  geringen  Menge 
B-Benzylpyridin,  F.  340,  Kp.  287°,  welches  besser  aus  ß-Benzoylpyridin  (S.  857) 
durch  Recluction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  dargestellt  wird  (B.  36,  271 1). 
Die  Jodmethylate  des  a-  und  •'f-Benzylpyridins  liefern  mit  Natronlauge  an 
Stelle  der  Oxvdihydropyridine  (S.  849)  unter  Abspaltung  von  HoO  a-  bez.  p- 
Benzyliden  - n - methyldihydropyridin  (C6H5CH:)C5H4NCH3 , aus  denen  mit 
Säuren  die  Pyridiniumsalze  zurückgebildet  werden  (B.  38,  2496). 

ß^-Dibenzylpyridin  C5H3(C7H7)2N,  F.  89°,  erhält  man  durch  Conden- 
sation  von  Benzaldehyd  mit  Benzoylpiperidin  (S.  866)  (A.  280,  36). 

a-  und  ß-Phenylpyridin  C5(C6H5)H4N,  Kp.  269°  und  2700,  werden  aus 
ihren  Carbonsäuren,  den  Spaltungsproducten  von  a-  und  ß-Naphtochinolin, 
durch  COo- Abspaltung  dargestellt  (vgl.  S.  850),  das  a-Phenylpyridin  auch 
aus  dem  a-Phenyl-aj-pyridon  (S.  855)  durch  Zinkstaubdestillation  (B.  29, 
1678).  ß-Phenylpyridin  entsteht  ferner  durch  Destillation  von  n -Benzyl  - 
pyrrol  durch  schwach  glühende  Röhren,  sowie  durch  Einwirkung  von  Benzal- 
chlorid  und  Natriumaethylat  auf  Pyrrol  (S.  723).  p-Nitrophenylpyridin, 
F.  11 70,  aus  Nitroisodiazobenzol  und  Pyridin  (S.  132),  giebt  durch  Reduction 
p-Amidophenylpyridin,  F.  1020,  welches  durch  Entamidiren  a-Phenylpyridin 
liefert  (B.  29,  167).  Dinitrophenylpyridin,  F.  1180  (B.  29,  279).  p-Phenyl- 
pyridin,  F.  770,  Kp.  2740,  durch  Umformung  des  Condensationsproductes 
von  Acetessigester  mit  Benzaldehyd  und  NH3  (vgl.  S.  846) ; ein  Gemisch 
von  a-  und  T-Phenylpyridin  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Benzol- 
diazoniumsalzen  auf  Pyridin  (vgl.  B.  37,  1370). 

a,ax -Phenylmethylpyridin,  C5(CcH5)(CH3)H3N , Kp.  281°,  aus  Cinn- 
amylidenacetoxim  (S.  847  u.  B.  28,  1727).  a,ax-  Diphenylpyridin,  F.  82°, 
wurde  gewonnen  1.  durch  Destillation  des  Oxims  von  Cinnamylidenaceto- 
phenon  (vgl.  Bildungsweise  3 S.  847),  2.  aus  a,ax-Diphenyl-Y-pyridincarbon- 
säure,  die  aus  Diphenacylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ent- 
steht, und  3.  durch  Oxydation  von  a-Phenylnaphtocinchoninsäure  (B.  29, 
798;  30,  1499)-  1 ,3,5-Triphenylpyridin,  F.  1370,  1,2, 4, 5-  und  1,2,3,5-Tetra- 
phenylpyridin,  F.  1790  und  2330,  und  Pentaphenylpyridin,  F.  1790  und  2400, 
entstehen  aus  Benzaldiacetophenon,  1,3-Dibenzoyldiphenylpropan,  Desoxy- 
bcnzoinbenzylidcnacetophenon  und  Benzamaron  mit  Hydroxylamin  (vgl. 
S.  847  Bildungsweise  3 u.  A.  302,  233,  240;  303,  225). 

f,T- Dipyridyl  (C5H4N)2  + 2H20 , F.  730  (1140),  Kp.  3050,  bildet  sich 
neben  einem  öligen  polymeren  Pyridin  (C6H5N)x  aus  Pyridin  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  (B.  24,  1478).  Aehnlich  entsteht  beim  Erhitzen  von 
a,ax-Lutidin  ein  Tetramethyldipyridyl  [C6H2(CH3)2N]2,  F.  1490;  letzteres  liefert 
bei  der  Oxydation  eine  Dipyridyltetracarbonsäure,  die  durch  C02- 
Abspaltung  in  das  Y,T-Dipyridyl  übergeht  (B.  32,  2209).  ß,ß-Dipyridyl,  F.  68°, 
Kp.  287°,  aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  Phen- 
anthrolins  (S.  888).  Ueber  ein  weiteres  Dipyridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

Vinylpyridin  C5(C2H3)H4N,  Kp.  160°,  entsteht  aus  Picolylalkin  (S.  857) 
durch  HsO-Abspaltung,  aus  Pyridyl-ß-brompropionsäure  (S.  862)  durch  C02- 
und  HBr-Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  von  Aethylen  mit  Pyridindampf 
durch  glühende  Röhren  (B.  20,  1644;  A.  265,  229). 

a-Propenylpyridin  (C5H4N)CH:CHCH3,  Kp.  2900,  gewöhnlich  Allylpyridin 
genannt,  entsteht  aus  a-Picolin  und  Paraldehvd  beim  Erhitzen  auf  260° 
(A.  247,  26);  es  giebt  bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol:  Propylpiperidin 
oder  inactives  Coniin  (S.  902).  'f-Propenylpyridin,  Kp.  201  °,  aus  Y-Picolin 
und  Paraldehyd  (B.  38,  1 57)-  u-Styrylpyridin,  Stilbazol,  C5(CH:CHC6H5)H4N, 
F.  6i°,  Kp.  3250,  durch  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Benzaldehyd  und  ZnCl2; 
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ähnlich  reagirt  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitutionsproducte  aucli  mit 
anderen  a-methvlirten  Pyridinen,  wie  aax -Methylphenylpyridin,  a,y-Lutidin ; 
aaj-Lutidin  giebt  aat -Distyrylpyridine  ArCH:CH(C5H3N)CH:CHAr  (B.  33, 
3494;  34,  464,  1893;  35,  2774,  2790;  3«,  1 18,  119,  1683).  -f-Styrylpyridin, 
F.  2170,  aus  y-Picolin  (B.  38,  2837). 

2.  Halogenpyridine:  Am  Kern  halogensubstituirte  Pyridine  werden 
nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf  Pyridine  ge- 
wonnen : bei  den  homologen  Pyridinen  substituirt  namentlich  Brom  zu- 
weilen die  Alkylgruppe  (vgl.  B.  25,  2985;  28,  1759)-  Leichter  wird  der 
Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Erhitzen  des  Pyridins  oder 
der  Oxypyridine  mit  PC15  oder  SbCl5  erreicht. 

Durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  PC15  auf  2100  bis  220°  erhält  man: 
ogcti-Dichlorpyridin,  F.  88°,  das  auch  aus  Dichlorisonicotinsäure  — C02  ent- 
steht, drei  Trichlorpyridine,  F.  50°,  68°  und  72°,  ferner  1,2, 4, 5-,  1,2, 3, 4-  und 

I, 2, 3, 5 -Tetrachlorpyridin,  F.  910,  220  und  7 5 °,  und  als  Hauptproduct  Penta- 
chlorpyridin  C5C15N,  F.  1250,  das  auch  aus  Dioxypyridin  oder  Glutaconimid 
mit  PC15  (vgl.  S.  844),  sowie  neben  niedrigeren  Chlorirungsproducten  bei 
längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat  erhalten  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  sind  aus  den  höher  chlorirten  Pyridinen  ver- 
schiedene Amidochlorpyridine  gewonnen  worden  (C.  1898  II,  349;  1899 

II,  105 5 ; 1900  I,  135,  350,  552,  818  ; II,  1 10,  482 ; J.  pr.  Ch.  [2]  83,  106.  Ueber 
die  Chlorirung  von  a-Picolin  s.  C.  1909  I,  382. 

a-Chlorpyridin,  Ivp.  1660,  wird  aus  a-Oxypyridin  oder  besser  aus  n-Alkyl- 
pyridonen  (S.  855)  mit  PCl5  dargestcllt;  ähnlich  liefern  die  n-Alkylpyridone 
mit  POBr3+PBr5:  a-Brompyridin,  Kp.  1 93 0 ; behandelt  man  das  Chlor- 
pyridin mit  Jodmethyl,  so  entsteht  a-Jodpyridinjodmethylat  C5H4JN(CH3)J 
(B.  32,  1297).  ß-Chlor-  und  ß-Brompyridin.  Kp.  148°  und  1700,  erhält  man 
aus  Pyrrol- Kalium  mit  CC13H  und  CBr3H  (S.  848),  ß -Chlorpyridin  auch 
aus  a-Chlorglutaconaldehyd  und  NH3  (B.  38,  1651).  Homologe  ß-Halogen- 
pyridine  s.  C.  1900  I,  817.  a-Phenyl-c^-chlorpyridin , F.  340,  aus  Phenyl- 
pyridin s.  B.  29,  1679.  t- Chlorlutidin  C5(CH3)2H2C1N,  Kp.  176 — 178°,  aus 
Lutidon  (A.  331,  254). 

3.  Pyridinsulfosäuren:  ß-Pyridinsulfosäure  C5H4(S03H)N,  entsteht  aus 
Pyridin  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Ihr  Natriumsalz  giebt  durch  De- 
stillation mit  C-NK  ß-Cvanpyridin,  das  Nitril  der  Nicotinsäure  (S.  859),  durch 
Schmelzen  mit  Kali  ß-Oxypyridin.  a-Pyridinsulfosäure,  F.  2400,  und  Lutidin- 
Y-sulfosäure  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Mercaptane  (S.  856) 
erhalten  (B.  33,  1 5 5 ö).  Durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  S04H2  werden 
neben  dem  Pyridin  Pyridinsulfosäuren  erhalten. 

4.  Nitropyridine:  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkern  nur  zugänglich 
zu  sein,  wenn  sich  an  demselben  NH2-,  OH-  oder  dgl.  Gruppen  befinden, 
welche  auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  70). 

Durch  Nitriren  des  ß-Oxypyridins  (S.  855)  entstehen  zwei  Nitrooxypyri- 
dine,  F.  2110  und  295  — 298°  u.  Zers.,  und  Dinitrooxypyridin,  F.  1 33 0 (B.  28, 
R.  911).  Ueber  Nitroamidonicotinsäuren  s.  Nicotinsäure  (S.  859). 

5.  Amino-  und  Hydrazinopyridine  können  aus  a-  und  y-  (nicht  aber  ß-) 
Halogenpyridinen  durch  Einwirkung  von  NH3  erhalten  werden.  Amino- 
pyridine  wurden  ferner  aus  den  Pyridincarbonsäuren  1.  durch  Einwirkung 
von  KOBr  auf  deren  Amide  (Hofmann’sche  Reaction)  (C.  1902  II,  647) 
oder  2.  durch  Ueberführung  der  Säureazide  mit  Alkohol  in  Pyridylurethane 
und  Spaltung  der  letzteren  (Cur  tius’ sehe  Reaction)  dargestcllt.  Den  Ani- 
linen  kommen  die  in  ß-Stellung  amidirten  Pyridine  in  ihrem  Verhalten  am 
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nächsten,  indem  sie  sich  wie  jene  in  Diazo-  und  Diazoamido Verbindungen, 
sowie  in  Azofarbstoffe  überführen  lassen. 

a-Aminopyridin,  F.  56°,  Kp.  2040,  aus  a- Chlorpyridin  mit  Chlorzink- 
ammoniak bei  2200,  aus  a-  oder  a1-Aminonicotinsäure  durch  Abspaltung  von 
COo,  sowie  aus  a-Picolinsäureamid  (B.  27,  1317,  R.  410;  A.  288,  253;  B.  32, 
1301).  a-Anilinopyridin,  F.  1080,  aus  Chlorpyridin  und  Chlorzinkanilin  (B.  35, 
3674).  ß-Aminopyridin,  F.  64°,  Kp.  25 1°,  aus  Nicotinsäureamid  mit  KO  Br 
(B.  28,  R.  322),  sowie  durch  Spaltung  von  ß-Pyridylurethan  (C5H4N)NH 
C02C2H5,  F.  87°,  oder  Dipyridylharnstoff , welche  man  aus  Nicotin- 
säureazid (S.  S59)  mit  Alkohol  oder  Wasser  erhält  (B.  31,  2493).  Diazo- 
pyridinsalze,  ß-Diazoamidopyridin  (C5H4N)N:N.NH(C5H4N),  Pyridin- 
azoresorcin  s.  B.  31,  2495.  ß,ß1-Diamino-a,al -lutidin  C5(CH3)2(NH2)2HN, 
F.  1700,  aus  Lutidindicarbonsäurediazid  etc.  (B.  33,  1114). 

y-Aminopyridin,  F.  1 5 5 °,  aus  Isonicotinsäureamid  (C.  1902  II,  648). 

T-  Amino-a,a1-lutidin,  F.  1860,  Kp.2460,  aus  der  Aminolutidindicarbonsäure. 
T-Lutidylhydrazin  C5(CH3)2(NHNH2)H2N , F.  1160,  aus  y -Chlorlutidin 
mit  Hydrazinhydrat  bei  150°;  mit  Phenylhydrazin  giebt  Chlorlutidin 
T- Phenylhydrazinolutidin  CcH5NHNH(C7H8N) , welches  durch  Oxydation 
Benzolazolutidin  C6H5N:N(C-H8N),  F.  63°,  giebt  (B.  36,  im).  Gechlorte 
Amidopyridine  s.  S.  853. 

6.  Oxy pyridine:  Die  Oxypyridine  entsprechen  den  Amidophenolen, 
indem  sie  mit  Basen  und  mit  Säuren  Salze  bilden.  Sie  werden  beson- 
ders leicht  durch  Abspaltung  der  Carboxyle  aus  den  Oxypyridincarbon- 
säuren  gewonnen,  welche  letzteren  grossenteils  aus  den  entsprechenden 
Pyronderivaten  (S.  S34)  mit  NH3  erhalten  wurden.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Oxypyridine  meist  rot  gefärbt.  Mit  Diazoniumsalzen  geben 
die  a-  und  ß-Oxypyridine  in  alkalischer  Lösung  den  Phenolen  analog 
p-Oxyazofarbstoffe  (C.  1908  II,  883). 

Die  u-  und  y-Oxypyridine  zeigen  andrerseits  das  Verhalten  von 
cyclischen  Imiden  oder  Lactamen,  wonach  sie  als  Keto-  oder  Oxoderi- 
vate  von  Hydropyridinen : Pyridone  aufzufassen  sind.  Für  die  a-  und 
y-Monoxypyridine  kommen  demnach  folgende  Formeln  in  Betracht. 


I. 


^CH-C(OH) 
\CH— CH 


tt  nH/CH-CO  7SJT4 

li.  VVL  CH=CH/^rt 
a-Oxypyridin,  a-Pyridon 


C(OH) 


yCH — CH  -nt 

\ch=ch>n 


COc 


CH=CH 


\CH— CH/ 


NH 


y-Oxypyridin,  y-Pyridon. 


Für  die  01,04-Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  sind  die  Formeln: 


I.  CH 


^CH-C(OH)  v 
\CH=C(OH)/iN 


II.  ch^hjo-^nh 


m-  ch<ch/88>nh 


in  Erwägung  zu  ziehen  (vgl.  Pyrazolone,  Isoxazolone,  Bcnzimidazolone, 
Indoxyl,  Isatin  u.  a.  m.). 

Während  es  unentschieden  bleibt,  welche  von  den  beiden  möglichen 
Formulirungcn  den  u-  und  y-Oxypyridinen  selber  zukommt,  leiten  sich  von 
beiden  Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  den  Imid-  bez. 
H ydroxyl Wasserstoff  ersetzt  (B.  24,  3144)-  Die  Umsetzungen  der  n-Alkyl- 
pvridone  ähneln  denen  der  Antipyrine  (S.  780),  indem  sie  mit  PC15  die 
Halogenalkylate  der  a-  bez.  y-Chlorpyridine  geben,  welche  mit  Natronlauge 
die  n-Alkylpyridone  regeneriren,  mit  Kaliumsulfhydrat  und  Kaliumselenid 
n- Alkylthio-  bez.  -selcnopyridone  liefern  etc.  Man  hat  daher  wie  für  die 
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Antipyrine,  so  auch  für  die  n-Alkylpyridone  die  Annahme  eines  Brucken- 
sauerstoffs, d.  h.  der  Gruppe  RN— O— C,  vorgeschlagen  (vgl.  A.  331,  24o  > 

1.  Monoxypvridine:  i-Oxypyndin,  a-Pyndon  C5H5ÜN,  t iot>  , 

Kp.  281°,  entsteht  aus  seinen  Carbonsäuren:  Oxymcotin-  und  Oxychinolin- 
säure  (S.  861),  giebt  mit  Bromwasser  Dibromoxypyridm_C^3Br2(J  , 

F.  206°,  mit  Jodaethyl:  n-Aethyl-a-pyridon  CH<^CH=CH)>NC2H5, 

Kp.  2470,  während  das  Silbersalz  des  a- Oxypyridins  mit  Jodaethyl: 
a-Aethoxypyridin  CH<gg^gC^>N,  Kp.  i56°,  liefert;  a-Methoxy- 

pyridin  erhält  man  auch  aus  a-Pvridon  mit  Diazomethan  (S.  707  und  B.  28, 
1625).  n-Alkyl-a-pyridone  bilden  sich  ferner  allgemein  aus  den  Halogen- 
alkylaten  der  a-Chlorpyridine  mit  Natronlauge  (s.  oben),  sowie  aus  Pyndm- 
halogenalkylaten  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Ferricyankali 
(S.  849  und  J.  pr.  Ch.  [2]  84,  435);  durch  Erhitzen  mit  Phosphorhalogemden 
werden  die  n-Alkvlpyridone  unter  Abspaltung  von  Halogenalkyl  in  a-Halogen- 
pyridine  (S.  853)  umgewandelt  (B.  32,  1297): 

;CH— CHWCH,  ^ CH<CH-CO\NCH3  


CH 


\CH=CH/iN\J 


CH-CH/ 


1 ,3-Dimethyl-a-pyridon , Pseudolutidostyril,  Mesitenlactcini,  F.  1800,  ent- 
steht aus  dem  Dimethydcumalin  oder  Mesitenlacton  (S.  S34)  mit  NH3,  sowie 
aus  seinen  Carbonsäuren;  es  wird  durch  Nitriren  in  ein  Nitiopseudo- 
lutidostyril  übergeführt,  welches  durch  Reduction  Amidopseudolutido- 
styril  C5(CH3)2(OH)(NH2)HN,  F.  205°,  liefert  (C.  1898  I,  848).  a-Phenyl-cti- 
pyridon,  F.  197«,  aus  Phenylcumalin  mit  Ammoniumacetat;  mit  Anilin  ent- 
steht a,n-Diphenyl-a1-pyridon,  F.  1450  (B.  29,  1677). 

2- Oxypyridin  C5H4(OH)N,  F.  1240,  destillirt  unzersetzt;  es  entsteht  aus 
ß - Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28,  R.  911)  oder  aus 
ß-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  C5H4(OC2H5)N  aus 
ß-Brompyridin  mit  alkohol.  Kali. 

3- Oxypyridin,  y-Pyridon  C5H5ON(  + H20) , F.  148°,  entsteht  aus  seinen 
Carbonsäuren:  Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  861),  giebt  mit  Jod- 
methyl n-Methyl-y-pyridon  OC<^Q^_QjjyNCH3,  F.  89°,  mit  Diazomethan 
dagegen  ein  Gemisch  von  n- Methyl- y-pyridon  und  y-Methoxypyridin 
(CH30)C<qJ^=q^N,  Kp.  1900  (C.  1906  I,  1439);  letzteres  entsteht  auch 

aus  y-Chlorpyridin  mit  Natriummethydat  und  wird  im  Gegensätze  zu  seinem 
Isomeren  mit  HJ-Säure  in  Jodmethyl  und  y-Pyridon  zerlegt. 

i,5-Dimethyl-3-oxypyridin,  y-Lutidon  C5(CH3)2H3ON(  + i1/2H20),  F.  225", 
entsteht  aus  Lutidondicarbonsäure  (S.  860),  sowie  aus  Dehydracetsäure 
(S.  834)  beim  Erhitzen  mit  NH3  (B.  28,  R.  644) ; mit  Phenylhydrazin  liefert 
das  y-Lutidon  ein  PhenyTlhydrazon  (C7H9N)NNHC6H5,  F.  1250  (J.  pr.  Ch. 
[2]  64,  496). 

n-Methyl-y-lutidon  entsteht  auch  aus  y-Chlorlutidinjodmetlvylat  mit  verd. 
Natronlauge  (A.  331,  256);  y-Aethoxylutidin,  Kp.  2070,  aus  y-Amidolutidin 
(S.  854)  beim  Diazotiren  in  alkohol.  Lösung  (B.  27,  1328).  Nitro-  und 
Amidolutidon  s.  C.  1898  I,  1124. 

2.  Dio xypyridine:  1 ,5-Dioxypyridin,  Glutaconimid  C5H502N,  F.  184° 
(1930?),  entsteht  aus  Oxyglutarsäureimid,  Glutaconaminsäure  oder  Glutacon- 
diamid,  sowie  aus  Dioxvdinicotinsäure  (S.  862)  (C.  1898  I,  946).  Seine  Salze 
(Chlorid  + H20,  Sulfat  + 2H0O)  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt. 
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Durch  Zinkstaubdestillation  giebt  es:  Pyridin,  mit  PCL:  Pentachlor Pyridin 
(vgl.  S.  844). 

1,4-Dioxypyridin,  F.  248°,  das  durch  seine  Blaufärbung  mit  Eisenchlorid 
ausgezeichnet  ist,  wird  aus  ß-Oxypyridin  durch  Natronschmelze  (vgl.  S.  861) 
erhalten;  es  bildet  durch  Oxydation  mit  MnOo  und  Schwefelsäure  ein 
Pyridinchinon  C5H302N  (C.  1898  I,  250). 

Verschiedene  isomere  Dio xy pyridine  sind  ferner  durch  Schmelzen 
der  Pyridindisulfosäuren  mit  Kali  (B.  17,  1832),  aus  Komenaminsäure  oder 
Dioxypicolinsäure  (S.  862)  (B.  18,  R.  633)  durch  C02  - Abspaltung  u.  a.  m. 
gewonnen  worden. 

2-Methyl-i  ,5-dioxypyridin  C5(CH3)H402N,  F.  1910,  2-Aethyl-,  2-Benzyl- 
dioxypyridin  u.  s.  w.  werden  aus  Methyl-,  Acthyl-,  Benzylglutaconsäureester 
mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  26,  R.  318,  587),  T-Phenyl-i,5-dioxypyridin, 
F-  255°  (C.  1899  I,  622).  Diese  Dioxypyridine  entsprechen  dem  Resorcin  in 
der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem  mit  Phtalsäureanhydrid:  Farb- 
stoffe (vgl.  S.  574  und  B.  26,  1559). 

1,3 -Dioxypicolin  , F.  33 1°,  wird  aus  der  synthetischen  Dioxypicolin- 
carbonsäure  (S.  862)  erhalten,  liefert  mit  N203  ein  Nitrosodioxypicolin , 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Trioxypicolin, 
F.  264°,  giebt  (B.  32,  1985,  vgl.  C.  1897  II,  490). 

3.  Trioxypyridine.  1 ,3,5-Trioxypyridin , Triketo  piperidin  C5H503N, 
zersetzt  sich  bei  220— 2300,  entspricht  dem  Phloroglucin  (S.  217);  cs  entsteht 
aus  Glutazin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  NH3 

wieder  in  dieses  über.  Glutazin,  §-Imidoglutarimid  NH:C< CH-CO/NHf?)» 

F.  300°  u.  Zers.,  wird  aus  Acetondicarbonsäure  durch  Erwärmen  mit  NH3 
gewonnen  (B.  20,  2655).  Ein  isomeres  Trioxypyridin  ist  die  Pyromekazon- 
säure,  welche  aus  Pyromekonsäure  (S.  885)  mit  NH3  entsteht;  sie  giebt  mit 
FeCl3  eine  indigoblaue  Färbung  (vgl.  oben  1,4-Dioxypyridin). 

7.  Thiopyridine:  Mercaptane  der  Pyridinreihe  werden  ähnlich  den 
Aminen  (S.  853)  aus  a-  oder  -f-Halogcnpyridinen  mit  alkohol.  KSH-Lösung 
gewonnen  (B.  33,  1556):  a-Pyridylmercaptan,  Thiopyridon  C5H5SN,  gelbe 
Prismen,  F.  1250,  aus  a-Chlorpyridin,  giebt  mit  Jod  ein  Disulfid  (C5H4N)2S2, 
F.  58°,  mit  Salpetersäure:  Pyridinsulfosäure  (S.  853),  mit  Jodmethyl  Methyl- 
u-pyridylsulfid,  Kp.  1 97 0 ; letzteres  entsteht  auch  durch  Destillation  aus  dem 
Jodmethvlat  des  n-Methylthiopyridons  C-H4SN(CH3),  F.  90°;  n-Methylthio- 
pyridon  wird  aus  n-Methyl-a-pyridon  mit  P2S5,  sowie  aus  a-Jodpvridinjod- 
methylat  mit  KSH  (s.  oben)  gewonnen,  mit  Selenkalium  liefert  das  jod- 
pyridinjodmethylat:  n-Methyl-a-selenpyridon  C5H4SeN(CH3),  F.  8o°,  dessen 
Jodmethvlat  durch  Destillation  Methyl -a-pyridylselenid  (Cr.H4N)SeCH3, 
Kp.  2120,  liefert  (A.  331,  245). 

aarLutidyl--f-mercaptan,  Thiolutidon  C5(CH3)2H3SN,  F.  2240,  aus  y-Chlor- 
lutidin;  Lutidylsulf id  (C7H8N)2S,  F.  83°,  Disulfid,  F.  570;  mit  alkali- 
scher H202-Lösung  wird  Lutidyl-y-sulfosäure  erhalten.  n-Methylthio- 
lutidon  C5(CH3)2H2SN(CF[3),  F.  268°,  aus  y-Chlorlutidinjodmethylat  mit  KSH, 
liefert  mit  Jodmethyl  das  Jodmethylat  des  Methyl-'f-lutidylsulfids  (C7H8N) 
SCH3,  F.  5 i°,  Kp.  233 °;  durch  Oxydation  mit  Chlorwasser  giebt  das  n-Methyl- 
thiolutidon  ein  Trioxyd  C7H8N(CH3)S03  (A.  331,  245). 

8.  Pyridylalkohole:  Pyridylalkohole  oder  Pyridylalkine  entstehen  1.  aus 
«-  und  -palkylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Aldehyden,  2.  aus 
ihren  Bromwasserstoffestern,  den  in  der  Scitenkette  bromirten  homologen 
Pyridinen  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  3.  aus  den  entsprechenden  Ketonen 
durch  Reduction. 
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ß-Pyridylcarbinol  C6H4N[ß]CH2OH  wird  aus  seinem  Bromid  gewonnen, 
das  aus  ß-Picolin  mit  Brom  bei  150°  entsteht  (B.  33,  3498);  ähnlich  wird 
aus  Bromcollidin  durch  Kochen  mit  Wasser  a-Picolyl-ß'-methylcarbinol 
C5H3(CH3)NCH(OH)CH3,  Kp.  2400,  gewonnen  (B.  28,  1759)-  Pyridyl-a-aethyl- 
carbinol  C5H4N[a]CH(OH)C2H5,  Kp.  213— 218°,  a-  und  T-Pyridylphenylcarbinol 
C5H4N.CH(OH)C6H6,  F.  82°  und  126°  durch  Reduction  von  a-Pyridylaethyl- 
keton  bez.  a-  und  Y-Pvridylphenylketon  mit  Na -Amalgam  (B.  37,  1370). 
Pyridyl-a-dimethylcarbinol  C5H4N.C(OH)(CH3)2,  F.  5 1°,  Kp.  2040  und  Pyridyl- 
a-diaethylcarbinol,  Kp.24  1530,  entstehen  aus  Picolinsäureester  und  Alkyl  - 
magnesiumhaloiden  (B.  41,  4 103). 

Aus  a-  und  y-alkylirten  Pyridinen  mit  Aldehyden  wurden  die  folgenden 
Alkine  erhalten:  (B.  22,  2538;  23,  2709;  34,  2233;  35,  1343;  36,  2904;  37,737  ; 
39,1045;  42,  132;  A.  301,  124):  Methylol-a-picolin,  Picolylalkin  (C5H4N)a- 
CH2CH2.OH , Kp.9  1 1 5 0 , entsteht  neben  Dimethylol-a-picolin  (C5H4N)a-CH 
(CH2.OH)2,  F.  78°,  und  Trimethylol-a-picolin  (C5H4N)a-C(CH2OH)3,  F.  68°, 
beim  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Formaldehyd.  Methylol-a-picolin  giebt  beim 
Erhitzen  mit  HBr-  und  HJ-Säure  a-Brom-  und  Jodaethylpyridin  C5H4N-a- 
CHoCHoX,  unbeständige  Oele,  die  sich  leicht  in  die  hochschmelzenden  cycl. 

Pyridiniumsalze  gH  CH.^XCH2’  F.  213°  und  2270,  umlagern,  und  sich  mit 

NH3  und  Aminen  zu  a-Pyridaethylamin  (C5H4N)a-CH2.CH2NH2,  Kp.129i°, 
etc.  umsetzen  (B.  37,  161 ; 38,  3329).  — Aus  T-Picolin  und  Formaldehyd  ent- 
steht Methylol-'f-picolin  (C5H4N)t-CH2.CH2OH,  Kp.15  126°,  und  Trimethylol- 
T-picolin  (C5H4N)'f-C(CH2OH)3,  F.  156— 1570,  aus  aa1-Lutidin  Methylol-  und 
Dimethylollutidin,  F.  55  und  740,  aus  ß-Collidin:  y-Dimethylolcollidin  [C5H3 
(C2H5)N]t-CH(CH2OH)2,  F.  103°,  aus  a-Aethylpyridin : Methylol-a-aethylpyridin 
(C5H4N)a-CH(CH3)CH2OH.  Das  aus  dem  Methylol- y-picolin  mit  HJ  ge- 
wonnene Jodid  lagert  sich  analog  wie  das  a- Jodaethylpyridin  (s.  o.)  beim 

yCH— CH^ 

Erwärmen  in  ein  bicyclisches  Pvridiniumsalz : C CH2.CH2  N.J  um  (B.  42, 

CH=CH 

124).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  oder  Zinkstaub  liefern  diese 
Alkine  die  entsprechenden  Alkylpyridine,  durch  Oxydation  Pyridincarbon- 
säuren. Aethylol- a-picolin  (C5H4N)a-CH2CH(OH)CH3 , F.  320.  Kp.20  124°, 
und  Benzylol-a-picolin  (C5H4N)a-CH2.CH(ÖH)C6H5,  F.  970  aus  Picolin  mit 
Acet-  und  Benzaldehyd.  Trichloraethylol-a-picolin,  F.  87°,  aus  a-Picolin  mit 
Chloral;  Umsetzungen  vgl.  S.  862. 

9.  Pyridylketone:  Ketone  der  Pyridinreibe  werden  durch  Destillation 
der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbonsäuren  in  Form 
ihrer  Kalksalze  (Engler,  B.  24,  2525),  sowie  auf  ringsynthetischen  Wegen 
erhalten  (B.  30,  2295;  31,  1025);  durch  Reduction  liefern  sie  secundäre 
Alkohole  neben  Pinakonen. 

i-Pyridylmethylketon  (CH3CO)C5H4N,  Kp.  1920,  aus  picolinsaurem  und 
essigsaurem  Calcium,  Oxim,  F.  1200,  Phenylhy  drazon,  F.  1 5 5 0 ; Con- 
densationsproducte  mit  aromatischen  Aldehyden  vgl.  B.  35,  4061.  2-Pyridyl- 
methylketon,  Kp.  220°,  aus  nicotinsaurem  mit  essigsaurem  Calcium.  i-Picolin- 
4-methylketon  (CH3CO)C3H3(CH3)N,  Kp.  2330,  entsteht  aus  dem  entsprechen- 
den Allein  (s.  o.)  durch  Oxydation  (B.  28,  1764).  i-Pyridylaethylketon  (C2H5 
CO)C5H4N,  Kp.  205 °,  wird  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  in 
a- Aethylpipery lalkin  C2H5CH(OH).C5H9NH  (S.  868)  und  weiterhin  in 
(d  + l)-Coniin  (S.  903)  übergeführt.  Phenyl- ß-pyridylketon  C6H5CO.C5H4N, 
Kp.  3070  (B.  20,  1209),  aus  Benzoylpicolin-  oder  -isonicotinsäure  (S.  859), 
giebt  2 isomere  Oxime,  F.  1420  und  162°  (B.  29,  R.  832),  Phenyl-a-  und 
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-Y-pyridylketon,  Kp.  3170  und  F.  7 20,  Ivp.  315°,  aus  den  Benzyl pyridinen 
(S.  852)  durch  Oxydation.  ß,  ß^Diacetyl-a, «^lutidin  C5H(COCH3)2(CH3)2N, 
F.  740 , wird  aus  Methenylbisacetylaceton  (CH3CO)2CH.CH:C(COCH3)2  mit 
Ammoniak,  sowie  durch  Oxydation  mit  N2Oa  aus  seinem  Dihydroderivat 
gewonnen,  welches  aus  Methylenbisacetylaceton  mit  NH3  entsteht  (B.  30,  2295  ; 
A.  297,  71);  ähnlich  wurden  verschiedene  andere  Pyridylketone  aus  ihren 
synthetischen  Dihydroderivaten  gewonnen,  so  das  y- Phenyl  - ß,  ßx -diacetyl- 
lutidin,  F.  1880,  aus  Benzalacetonylaceton  mit  Aminoacetylaceton  (B.  31,  1026). 
p-Nitrophenyl-a-picolylketon  N02C6H4C0CH2[a]C5H4N,  F.  1600,  aus  dem  ent- 
sprechenden Alkin  (B.  35,  1165).  i-Acetacetylpyridin  (C5H4N)COCH2COCH3, 
F.  50°,  Kp  15  137  — 1430,  aus  Picolinsäureester,  Aceton  und  Natriumaethylat 
(B.  29,  R.  846);  ebenso  aus  Nicotin-  und  Isonicotinsäureester:  2-  und  3-Acet- 
acetylpyridin  (M.  22,615). 

10.  Pyridincarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Pyridinbasen  entstehen, 
abgesehen  von  ihrer  Bildung  durch  ringsynthetische  Methoden,  aus  den 
homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung, 
wobei  Alkyle  sowohl  wie  Phenyle  in  Carboxyle  verwandelt  werden 
(vgl.  S.  849) : ebenso  werden  in  den  condensirten  Pyridinderivaten,  wie 
Chinolin,  Isochinolin  u.  s.  w.,  die  Benzolringe  unter  Aufspaltung  zu  Carb- 
oxylresten  oxydirt.  Daher  geben  die  meisten  Alkaloide  als  Abkömm- 
linge des  Pyridins,  Chinolins  und  Isochinolins  bei  energischer  Oxydation 
schliesslich:  Pyridincarbonsäuren.  Trennung  der  aus  Pyridinbasen- 

gemengen erhaltenen  Säuren  s.  B.  33,  1225  u.  a.  O. 

Aus  den  Pyridinpolycarbonsäuren  können  die  niederen  Säuren  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden  dabei  meist  die 
in  «-Stellung  befindlichen  COOH-Gruppen  zunächst  abgespalten  (vgl. 
Pyrazolcarbonsäure  S.  774  u.  a.  m.);  beim  Erhitzen  mit  Kalk  werden 
alle  Carboxylgruppen  entfernt  und  es  entsteht  Pyridin. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  die  Pyridincarbon- 
säuren, ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbonsäuren 
reducirt. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  bei  wässerig-alkalischer  Lösung 
sind  eine  Reihe  von  Pyridincarbonsäuren  in  Lactonsäuren  der  Fettreihe  über- 
geführt worden,  wobei  die  Gruppe  — CH=N— CH=  in  — CO— O— CH2—  über- 
geht (B.  25,  R.  904;  26,  R.  8;  27,  R.  193  u.  a.). 

Da  die  Pyridine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Charakter 
von  Amidosäuren;  in  den  Polycarbonsäuren  treten  die  basischen  Eigen- 
schaften zurück.  Beim  Erwärmen  mit  Jodalkylen  in  Sodalösung  liefern  die 
Pyridincarbonsäuren  Betaine  (B.  36,  616). 

Die  Methoden  der  Ortsbestimmung  bei  den  Monocarbonsäuren  sind 
bereits  S.  850  aufgeführt  worden.  Von  den  Dicarbonsäuren  muss  die 
Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Chinolin  (S.  845):  a,ß-Dicar- 
bonsäure,  die  Cinchomeronsäure,  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Isochinolin 
(S.  845)  ß,T-Dicarbonsäure  sein. 

A.  Pyridin  monocarbonsäuren:  i-Pyridincarbonsäure,  Picolinsäure 
C6H4N-a-COOH,  F.  135  — 136°,  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxydation  von 
u-Picolin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren,  welche  die 
COOH-Gruppe  in  «-Stellung  enthalten,  gelbrot  gefärbt;  Aetliy lest'er, 
Kp.  243°,  Chlorid,  F.  2200,  Amid,  F.  1070,  Nitril,  F.  290,  Kp.  212 — 2150 
(C.  1902  II,  373,  649). 
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2- Pyridincarbonsäure,  Nicotinsäure,  F.  2290,  zuerst  aus  dem  Alkaloid 
Nicotin  (S.  907)  erhalten,  entsteht  auch  aus  ß-Picolin  und  anderen  ß-Alkyl- 
pyridinen,  sowie  aus  ihrem  Nitril  (S.  853):  ihr  Jodmethylat  bildet  ein 

Betain  C6H4(COO)NCH3 , welches  identisch  ist  mit  dem  Alkaloid  Tri- 
gonellin  (S.  906).  Nicotinsäureaethylester,  Kp.  218°,  Chlorid,  F.  24-d 
u.  Zers.,  Amid,  F.  125°,  Nitril,  F.  490,  Kp.  240—245«  (C,  1902  II,  649, 

1475k  Hydrazid,  F.  1590,  Azid,  F.  48°  (B.  31,  2493). 

' 5 -Chlornicotinsäure,  F.  199°,  aus  Oxy nicotinsäure  (S.  861)  gewonnen, 
giebt  beim  Erhitzen  mit  NH3:  5 - Amidonicotinsäure,  die  beim  Erhitzen 
a-Amidopyridin,  durch  Nitriren  4,5-Nitroamidonicotinsäure,  F.  280°,  liefert; 
durch  Reduction  der  letzteren  entsteht  4,5-Diamidonicotinsäure.  1 -Amido- 
nicotinsäure, aus  Chinolinaminsäure  mit  KO  Br,  giebt  ebenfalls  beim  Erhitzen 
a-Amidopyridin  und  durch  Nitriren  eine  Nitroamidonicotinsäure  (B.  2 < , 13  *7  » 
A.  288,  253).  Mit  Hydrazin  giebt  die  5 -Chlornicotinsäure : 5-Hydrazinonicotin- 
säure  COOH[2]C5H3N[5]NHNHo,  F.  283°,  welche  beim  Kochen  mit  Ameisen- 
säure die  sog.  Benztriazolcarbon  säure,  mit  N02H;  Benztetrazol- 
carbonsäure  liefert: 


H C=CH— C =N  \ 

HOCOC=CH— N=CH ? ^ 


und 


HC=CH-C=N\ 
HOCOC=CH-N-N/  ’ 


durch  Oxydation  liefern  diese  Säuren  Triazol  (S.  818)  und  Tetrazol  (S.  831; 
B.  36,  1 1 1 1). 

3 -Pyridincarbonsäure,  Isonicotinsäure,  F.  304°,  aus  y Methylpyridin 
oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  u.)  durch  COo-Abspaltung  (C.  1900  II,  482); 
Chlorid,  F.  2700  (C.  1901  I,  1052).  Aethylester,  Kp.  218°,  liefert  durch 
Zersetzung  seines  Jodaethylates:  Isonicotinsäureaethylbetai’n,  F.  241° 
u.  Zers.;  Amid,  F.  1 5 5 °,  Nitril,  F.  79°  (C.  1902  II,  649). 

Homologe  Pyridinmonocarbonsäuren:  a-Methyl-at-pyridincarbon- 
säure  C5H3N[a,a1](CH3)C02H,  F.  85°,  aus  -Lutidin  (B.  33,  1081,  1230); 
3 -Methyl- 1 -pyridincarbonsäure,  sublimirbar;  entsteht  aus  Uvitoninsäure  (s.  u.) 
durch  Abspaltung  von  C02.  3 -Methylnicotinsäure,  F.  210°,  aus  yMethyl- 

chinolinsäure  (S.  860)  — C02,  condensirt  sich  mit  Formaldehyd  zu  dem  Di- 


oxylacton  OCH2C(CH2OH)2[3]C6H3N[2]CO  (B.  34,  4336).  1,3 -Dimethyl- 

nicotinsäure  C5(CH3)2H2N.C02H  ( + 2H0O) , entsteht  in  Form  ihres  Esters 
aus  Acetessigcster  mit  2 Mol.  Acetaldehyd  und  NH3  nach  Bildungsweise  2 
(S.  846).  3 -Chlor-2,5 -dimethylnicotinsäure  C5HCl(CH3)2N[ß]C02H , F.  168 

bis  170°,  entsteht  aus  ß-Aminocrotonsäureester  (Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit 
POCl3,  setzt  sich  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin  zu  Hydrazinoderivaten 
um,  die  unter  H20-Abspaltung  bicyclische  Pyrazolone  liefern  (B.  36,  515; 
A.  366,  324). 

a,a1-Diphenyl-Y-pyridincarbonsäure , F.  2790,  aus  Diphenacylessigsäure 
mit  NHo  (C.  1903  I,  1362). 

B.  Pyridind icarbonsäuren:  1,2-Pyridindicarbonsäure,  Chinolinsäure 
C5H3N(COOH)2,  F.  190°  u.  Zers.,  entsteht  aus  Chinolin  und  im  Benzolkerne 
substituirten  Chinolinen  durch  Oxydation  mit  Chamäleon  (B.  19,  293);  durch 
Oxydation  des  p-Oxychinolins  (S.  878)  mit  Chlorkalk  cr.hält  man  ein  Zwischen  - 


product : 


die 


Carbo pyridylglycerinsäure 


C H N/C°2H 

^5h3!XCH(0H)CH(0H)C02h> 


die 


leicht  in  Acetonicotinsäure  C5H3N<^qq^3  übergeht  (vgl.  B.  26,  1501  und 

Spaltung  des  ß-Naphtols  und  Naphtochinons  S.  626,  627).  Esterificirung  der 
Chinolinsäure  s.  M.  29,  227.  Chinolinsäureanhydrid,  F.  134°;  Imid,  F.  230° 
(A.  288,  257).  Das  Jodmethylat  des  Anhydrids  giebt  beim  Behandeln  mit  AgsO 
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und  Wasser  Chinolinsäur  emethy  1-ß-betain  0C0[ß](C02H)[a]C5H3N(CH3) ; 
mit  Benzol  und  A1C13  liefert  das  Anhydrid  ß-Benzoylpicolinsäure  C5H3N 
[ß]C0C6H5[a]C02H  (M.  27,  371;  32,  747). 

2,3-Pyridindicarbonsäure,  Cinchomeronsäure,  F.  266°  u.  Zers.,  aus  Cin- 
chonin, Cinchonidin  und  Chinin  (vgl.  C.  1900  II,  482)  mit  Salpetersäure,  aus 
Isochinolin  (S.  890)  mit  Mn04K  u.  a.  m. ; durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam liefert  sie  Cinchonsäure  C7H605,  welche  beim  Erhitzen  in  C02  und 
Pyvocinchonsäuve  oder  Dimethylmaleinsäureanhydrid  zerfällt  (B.  18,  2968). 
Cinchomeronsäureanhydrid,  F.  67°,  liefert  mit  Methylalkohol  die  y- 
M ethylestersäure  C5H3N[ß]C02H[y]C02CH3 , F.  1730,  die  durch  Ueber- 
fiihrung  in  die  y- Amidsäure  (vgl.  B.  35,  2841)  und  Umsetzung  der  letzteren 
mit  KOBr:  y-Aminonicötinsäure  giebt.  Aus  dem  Dimethylester, 
Kp.28  169  — 1 7 1 °,  entsteht  durch  partielle  Verseifung  die  ß-Methylester- 
s ä u r e C5H3N[y]C02H[ß]C02CH3  ; die  y-Estersäure  giebt  durch  Behandlung 
mit  JCH3  und  Silberoxyd  den  Methylester  der  Apophy liensäure 

ÖC0[ß]C02CH3[y]C5H3N(CH3)  (vgl.  Narcotin),  die  ß-Estersäure  dagegen  den 
Methylester  der  isomeren  Methyl-y-betaincinchomeronsäure  (C.  1903  II,  888). 
Mit  Benzol  und  A1C13  liefert  das  Anhydrid  ein  Gemisch  von  y-Benzoyl- 
nicotinsäure  und  ß-Benzoylisonicotinsäure  (M.  30,  355). 


Cinchomeronimid , F.  2300,  giebt  mit  Bromlauge  ß-Aminoiso- 
nicotinsäure,  welche  ähnlich  der  Anthranilsäure  (S.  293)  zur  Bildung 
heterocyclischer  Orthocondensationsproducte  neigt  (B.  35,  2836) ; 
durch  Reduction  des  Imids  mit  Sn  und  Salzsäure  entsteht  Cinchomeron  - 

imidin  C5H3N  {[^JCHo/NH,  F.  199  — 200°.  Cinchomerylglycinester 

C5H3N(C0)2NCH2C02R,  aus  Cinchomeronimidkalium  mit  Chloressigester  wird 
ähnlich  dem  Phtalylglycinester  (S.  346)  durch  Natriumaethylat  in  ein  Derivat 
eines  Pyridin-Zwillingskerns,  des  sog.  Copyrins  • in  Dioxycopyrincarbonsäure- 
_ rr  ([ß]CO— NH 

ester  C6H3N  j[y]CO— CHCO  R umSe^a8er^5  durch  Abspaltung  der  Carboxyl- 

gruppe  ist  letzterer  in  Dioxycopyrin,  durch  Erhitzen  mit  HJ -Säure  und 
Phosphor  in  y- Aethylnicotinsäure  übergeführt  worden  (B.  35,  1358,  2831; 
vgl.  B.  37,  2129). 


1,3-Pyridindicarbonsäure.  Lutidinsäure  C5H3N(C02H)2  + 2H0O,  F.  2350 
(A.  247,  37).  1 ,4-Pyridindicarbonsäure,  Isocinchomeronsäure  kristallisirt  mit 

1 — iV2  HoO,  F.  236°  (B.  19,  1311).  1,5-Pyridindicarbonsäure,  Dipicolin- 
säure,  F.  2250  (A.  247,  33).  2,4-Pyridindicarbonsäure,  Dinicotinsäure,  F.  3140 
(B.  19,  286). 


Homologe  Py  ridindicarbonsäuren  : 3 - Methylchinolinsäure,  Lepi- 
dinsäure C5(CH3)H2N(C02H)2,  F.  1860  u.  Zers.,  aus  y-Methylchinolin  ( Lepidin ) 
oder  besser  aus  dem  Bz-Oxy-a-chlorlepidin  durcli  Oxydation  mit  Mn04K : 
es  entsteht  zunächst  eine  a-Chlorlepidinsäure,  die  durch  Reduction  mit 
II J 4-  Phosphor  in  die  Lepidinsäure  übergeht  (B.  31.  796). 

1 -Methylpyridin-3,5-dicarbonsäure,  Uvitoninsäure  C5(CH3)H2N(C02H)2, 
F.  244°,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NH3  auf  Brenztrauben- 
säure. 


Lutidindicarbonsäure,  1 ,$-Dimethyl-2,4  -pyridindicarbonsäure  C5H(CH3)2 
N(C02H)2,  F.  316°,  aus  Methenylbisacctcssigester  mit  Ammoniak  oder  durch 
Oxydation  mit  N203  aus  ihrem  Dihy dr oderivat,  welches  man  aus  Methylen- 
bisacetessigester  mit  Ammoniak  erhält  (A.  241,  31  ; 281,  94);  Hydrazid  und 
Azid  s.  B.  33,  1 1 14. 


Oxypyridincarbonsäuren. 
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Trimethylchinolinsäure,  C6(CH3)3N[.,2j<COOH)2,  F.  i95°  u.  Zers.,  entsteht 
durch  Oxvdation  des  sog.  Trimethylchinohds,  F.  1 5 20,  welches  aus  dem  1 stu  o- 
oxim  der"  Ketohexenyltetronsäure,  des  Condensationsproductes  ''on  1 etron- 
säure  (S.  716)  mit  Mesityloxyd,  entstellt. 

CH3C.N(OH)-C.CH2X^  — HoO  ^ CH3C-N=C.CH2\0  Trimethyl- 
HC.C(CH3)2.C.CO  / CH3C.C(CH3):C.CO  / chinolid; 

die  Trimethylchinolinsäure  giebt  durch  weitere  Oxydation  Dimethylpyridin- 

1.2.4- tricarbonsäure  und  3 -Methylpyridintetracarbonsäure,  welche  durch  C02- 
Abspaltung  verschiedene  niedere  Carbonsäuren  liefern  (A.  322,  351)- 

I ,  ^,3 -Trimethylpyridin-2,4-dicarbonsäure,  C ollidtndicurbonsäure  C5(CIT3)3 
N(C02H)2  entsteht  als  Ester  aus  dem  synthetischen  Dihydrocollidmdicarbon- 
säureester  (S.  846)  durch  Oxydation  mit  N203  und  bildet  den  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  einer  Reihe  höherer  und  niedrigerer  Pyridincarbonsäuren. 

C.  Pyridintricarbonsäuren:  1,2,3 -Pyridintricarbonsäure , Carbocin- 

chomeronsäure  C5H2N(CO.;H)3  + i1/2PI20,  F.  2500,  entsteht  aus  Chinin,  Cin 
chonin,  sowie  verschiedenen  Umwandlungsproducten  dieser  Alkaloide,  fein1. 1 
aus  Y-Methylchinolinsäure  oder  Lepidinsäure  (s.  o.)  u.  a.  m.  durch  Oxydation 
mit  Mn04K;  über  Esterificirung  der  Säure  vgl.  C.  1897  II,  308;  1905  I,  455. 

1.3.5 - Pyridintricarbonsäure,  F.  145°  u-  Zers.,  aus  sym.  Collidin  (S.  85t)  oder 

aus  Uvitoninsäure  (s.  o.)  (A.  228,29).  1, 3, 4- Pyridintricarbonsäure,  Berberon- 

säure,  F.  2350,  aus  dem  Alkaloid  Berberin  mit  Salpetersäure  (B.  25,  R.  582)- 

1.2. 5 - Pyridintricarbonsäure  (+2H0O),  Zers.  1300  (B.  19,  1309). 

D.  Pyridintetracarbonsäuren:  1, 2 , 3 , 5 -Pyridintetracarbonsäure 
C5HN(CO.,H)4(  + 2H20),  F.  2270,  wird  aus  Collidindicarbonsäuren  oder  aus 
Flavenol  (S.  876),  einem  Chinolinderivat,  gewonnen  (B.  17,  2927);  über  1, 2,4,5- 
Säure  u.  a.  s.  B.  19,  1309. 

E.  Pyridinpentacarbonsäure  C5N(C02H)5  + 2H20 , Zers.  2200,  entsteht 
durch  Oxydation  von  Collidindicarbonsäure. 

II.  Oxypyridincarbonsäuren:  Für  die  Constitution  der  Oxypyridin- 
carbonsäuren gelten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  854  über  die 
Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxypyridincarbon- 
säuren werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechenden  Pyroncarbon- 
säuren  (S.  836)  mit  Ammoniak,  sowie  durch  verschiedene  ringsynthe- 
tische Methoden  gewonnen;  beim  Erhitzen  spalten  sie  sich  meist  glatt 
in  C02  und  Pyridone. 

A.  Monooxypyridincarbon säuren:  1 -Oxypyridin-4-carbonsäure, 
et] -Oxynicotinsäure  C5H40N(C02H),  F.  303°,  entsteht  aus  Cumalinsäureester 
(S.  834)  mit  NH3,  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  — C02.  i-Oxypyridin- 
2-carbonsäure,  a-Oxynicotinsäure , F.  25  50  u.  Zers.,  aus  1 -Amidonicotinsäure 
(S.  859)  und  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (A.  288,  265:  M.  9,  145)- 
3*Oxypyridin-2-carbonsäure,  y- Oxynicotinsäure , F.  250°  u.  Zers,  aus  yAmino- 
nicotinsäure  (M.  23,  246).  3 -Oxypyridin-i -carbonsäure,  Oxy-pi colinsäure  ( + H20), 
F.  2500,  aus  Komansäure  (S.  836)  mit  NH 3.  1 -Oxypyridin-4,5-dicarbonsäure, 
Oxychinolinsäure  C5H30N(C02H)2,  Zers.  2540,  wird  aus  der  Chinolinsäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (vgl.  Dioxypyridin  S.  856)  oder  aus  ihrem  Methyl- 
aether,  der  Methoxychinolinsäure,  F.  1400,  gewonnen,  welche  durch  Oxy- 
dation von  Amidocarbostyrilaether  mit  M11O4K  entsteht.  a-Oxylepidinsäure 
C6H20N(CH3)(C02H)2  ausDioxylepidin  (B.31,8o2).  3-Oxypyridin-i,5-dicarbon- 
säure,  Ammonchelidonsäure,  Chelidamsäure , aus  Chelidonsäure  (S.  836)  mitNH3. 

1,3-  Dimethyl  - 5 - oxypyridin  - 2 - carbonsäure,  Pseudolutidostyrilcarbonsäure 
C5(CH3)oH20N(C02H)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  ß-Amidocroton- 
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säureester  auf  130°  erhalten  (B.  24,  R.  632);  ähnlich  entsteht  beim  Erhitzen 
von  ß-Anilidocrotonsäureester  n-Phenyllutidoncarbonsäure  C6H(CH3)2(C6H5) 
ON(COaH),  neben  T-Oxychinaldin  (S.  880).  1,5-Lutidon- 2,4-dicarbonsäure 
C5(CH3)2H0N(C02H)2,  F.  267°,  entsteht  aus  Dimeth)dpyrondicarbonsäureester 
(S.  836)  mit  NH;i ; giebt  mit  PC15  3-Chlorlutidindicarbonsäure,  F.  2240,  aus 
der  mit  NH3  bei  1300  3 - Amidolutidindicarbonsäure  entsteht  (B.  27,  1323). 

B.  Dioxypyridincarbonsäuren : 3,4- Dioxypicolinsäure  C5H402N 

(C02H)  ist  die  Komenaminsäure,  welche  aus  Komensäure  (S.  836)  durch 
Erhitzen  mit  NH3  entsteht.  3,5 -Dioxypicolin -4 -carbonsäure  C5H3(CH3)02N 
(C02H)  wird  in  Form  ihres  Esters  durch  Natriumaethylat-Condensation  von 
Malonester  (1  Mol.)  mit  ß-Amidocrotonsäureester  (1  Mol.)  erhalten.  1,5-Dioxy- 
nicotinsäure,  F.  198°,  aus  Isaconitsäureester  (C02R)2CH.CH:CHC02R  mit 
NH3,  giebt  mit  PC15  Dichlornicotinsäure,  F.  1440  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,433). 
1 ,5-Dioxydinicotinsäure  C5H302N(C02H)2  wurde  in  Form  ihrer  Ester  und 
Ae t her  aus  Dicyanglutaconsäureester  C02RC(CN):CH.CH(CN)C02R,  sowie 
aus  Aethoxycumalinsäureester  (S.  834)  mit  NH3  erhalten;  giebt  Dichlor- 
dinicotinsäureester,  F.  76°  (B.  31,  1241 ; 32,  779;  C.  1898  I,  1131  ; A.  297, 
87).  1,5-Dioxyisonicotinsäure,  Citrazinsäure,  durch  Erwärmen  von  Citramid 
CONH2C(OH)[CH2CONH2]2  mit  S04H2;  Ueberführung  der  Citrazinsäure  in 
Dichlor-  und  Dijodisonicotinsäure  etc.  s.  C.  1900  I,  818;  a^-Dichlor- 
isonicotinsäure  setzt  sich  mit  Anilin  zu  cgaj-Dianilinoisonicotinsäure, 
mit  Kaliumsulfhydrat  zu  Dithioisonicotinsäure  C5H2N(SH)2C02H,  F.  230°, 
um  (B.  35,  2933).  Mit  Chloroform  und  Alkali  ist  aus  der  Citrazinsäure  eine 
Dioxypyridinaldehydcarbonsäure  erhalten  worden  (B.  29,  R.  1105). 

1 - Methyl  -4 , 5 - dioxyisonicotinsäure , aus  Chloraceton,  Oxalessigester 
und  NH3. 

12.  Pyridylsubstituirte  Säuren  der  Fettreihe  sind  nur  in  ge- 
ringer Anzahl  bekannt.  i,2,4-Trichlorpyridyl-3-essigsäure  (C5C13HN)CH2C02H, 
F.  145  °,  durch  Umsetzung  von  Tetrachlorpyridin  mit  Na -Malonester  zu 
Trichlorpyridylmalonester,  F.  64°,  und  Spaltung  des  letzteren  gewonnen, 
giebt  beim  Ueberhitzen  Methyltrichlorpyridin  (C.  1903  I,  1141).  Wegen 
ihrer  Beziehungen  zu  Alkaloiden  wurden  einige  Pyridylmilchsäuren  unter- 
sucht: Picolin-a-milchsäure  [C5(CH3)H3N]C(OH)(CH3)COOH  wird  durch  Ver- 
seifen aus  ihrem  Nitril,  dem  Cyanhydrin  des  Picolylmethylketons  (S.  857) 
erhalten  (B.  28,  1765).  ß , ] - Pyridylmilchsäure  C5H4N.CH2CH(OH).C02H, 

F.  125°,  erhält  man  aus  ihrem  Orthochlor id , dem  Chloralpicolin  C6H4NCH2 
CH(OH)CCl3  (S.  857),  durch  Zersetzung  mit  Soda,  während  mit  alkohol.  Kali 

Pyridyl-a-acrylsäure,  C5H4N.CH:CHCÜ2H  entsteht.  Letztere  Säure 
liefert  durch  Reduction:  Pyridylpropionsäure,  F.  1410,  mit  Brom:  Pyridyl- 
dibrompropionsäurc , mit  Brom  Wasserstoff : Pyridyl-ß-brompropion- 
säure  C5H4NCHBr.CH2C02H  (A.  265,  221  ; C.  1902  I,  1232).  a,2-Picolinacryl- 
säure  [C5(CH3)H3N]C(:CH2)C02H,  entsteht  aus  Picolinbrompropionsäure,  dem 
Einwirkungsproduct  von  PBr3  auf  Picolin-a-milchsäure.  a-,ß-  und  y-Pyridoyl- 
essigester  (C5H4N)C0CH2.C02C2H5  entstehen  aus  den  Pyridincarbonsäure- 
estern mit  Essigester  und  Natriumaethylat ; sie  zeigen  die  bekannten  Um- 
setzungen der  ß- Ketonsäureester  (B.  34,  4234). 

Hydropyridinderivate. 

Durch  Reduction  der  Pyridine  mit  Zink  und  Salzsäure,  besser  mit 
Natrium  und  kochenden  Alkoholen  oder  auf  electrolytischem  Wege  (B. 
29,  R.  1122;  C.  1897  I,  388)  entstehen  Hydropyridine,  und  zwar  vor- 
wiegend die  perhydrirten  Producte:  die  Piperidine. 


Hydropyridinderivate,  Piperideine. 
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a)  Dihydropy r idinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  aus 
Aldehyden  mit  ß-Diketoverbindungen  und  Ammoniak  erhalten  (S.  714);  vgl. 

Dihydrocollidindicarbonsäureester,  Dihydrolutidindicarbon- 
säureester  (aus  Formaldehyd,  Acetessigester  und  NH3),  Dihydrodi- 
acety  llutidin  (S.  858)  u.  a.  m. ; Dihy  dro- ß,ß, -diacetylcollid  in 

CHXH<^!£SrS8}:r/rS8bNH,  F.  15  2°,  entsteht  aus  Aethylidenacetylaceton 

mit  Aminoacetylaceton.  Durch  Oxydation  mit  N203  oder  verd.  Salpeter- 
säure werden  diese  Dihydroderivate  meist  leicht  unter  Bildung  der  Pyridine 
dehydrirt;  der  Dihvdrolutidindicarbonsäureester  wird  schon  durch  Behand- 
lung mit  Salzsäure'  zum  Teil  zu  Lutidindicarbonester  dehydrirt  und  zum 
andern  Teil  zu  Hexahydrolutidindicarbonsäureester  hydrirt  (B.  35,  1788). 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Dihydropyridine  unter  NH3- Ent- 
wicklung gespalten ; die  Spaltproducte  erleiden  dann  zum  1 eil  carbocyclische 
Condensation ; Dihydrocollidindicarbonsäureester  giebt  3,5- Dimethyl-bl-cyclo - 
hexenon  (S.  443);  'durch  conc.  Alkalien  wird  der  Dihydrocollidindicarbon- 
säureester  zunächst  zum  Monocarbon säureester  und  weitei hin  zum 
Dihydrocollidin  abgebaut  (B.  31,  1025,  1033)-  Ferner  sind  einige 
Dihydropyridine  als  stechend  riechende,  leicht  verharzende  Flüssigkeiten 
aus  Alkylpyridiniumjodiden  durch  Behandlung  mit  Kali  gewonnen  woiden 
(B.  14,  1497).  Ueber  die  Bildung  eines  Tr ime t hy ld ih y d r o py r i d in s 
aus  dem  Oxim  des  Methylheptenons  (S.  469)  durch  Einwirkung  von  P205 


s.  A.  319,  77- 

b)  Tetrahvdropyridine,  Piperideine  bilden  sich  neben  den  in 
weit  überwiegender  Menge  entstehenden  Piperidinen  bei  der  Reduction  von 
Pyridinen  mit  Natrium  und  Alkohol.  Sie  lassen  sich  mittelst  ihrer  Di- 
bromide,  aus  denen  sie  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure 
leicht  regenerirt  werden  können,  isoliren.  Die  so  gewonnenen  Basen  sind 
wahrscheinlich  als  Aß  - Piperideine  zu  betrachten;  sie  lassen  sich  ausser- 
ordentlich schwer,  nur  durch  HJ  und  Phosphor  zu  den  gesättigten  Piperi- 
dinen reduciren.  Mit  Säurechloriden  und  Natronlauge  geben  sie  in  normaler 
Weise  n-Acylverbindungen  (B.  38,  3042,  3928;  40.  3199)-  Ein  völlig  anderes 
Verhalten  zeigen  die  synthetisch  aus  den  unbeständigen  b- Amidoketonen,  bez. 
aus  b-Bromketonen  mit  NH3  oder  prim.  Aminen  entstehenden  A^-Tetra- 
hy dr opyri d ine  (Lipp,  A.  289,  173;  294,  135  ; vgl.  A.  304,  54;  32,  61): 


CH2.CH2Br  nh3  CH2CH2.NH 

CH2.CH2.COCH3  * CHo.CH  : CCH3 ' 


Dieselben  werden  schon  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  den  entsprechen- 
den Piperidinen  reducirt  und  werden  auffallend  leicht,  z.  B.  beim  Behandeln 
mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  Derivaten  der  b-Amidolcetone  auf- 
gespalten. Besonders  leicht  erfolgt  die  Spaltung  bei  den  n-alkylirten  und 
n-arylirten  A^-Piperideinen,  so  dass  z.  B.  das  n -Phenyl -Aa-pipecolein  über- 
haupt nur  in  Form  seiner  Salze  beständig  ist.  Die  Aß-  und  Aa- Piperideine 
gleichen  demnach  in  ihrem  unterschiedlichen  Verhalten  völlig  den  1,4-  und 
2,3-Dihydropyrrolen  S.  729. 

ß-Äethylpiperidein,  Kp.  158°,  ß-Aethyl-Y-methylpiperidein,  Kp.  1770,  und 
a-Methyl-ßi-aethylpiperide'in  aus  den  entsprechenden  Pyridinen  mit  Na  und 
Alkohol. 

Aa-Tetrahydropicolin,  Pipecolein  C6H1XN,  Kp.  1320,  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  zum  Pipecolin  reducirt,  durch  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge zum  b-Benzoylamidobutylmethylketon,  durch  salpetrige  Säure  zum 
T-Acetobutylalkohol  aufgespalten  (A.  289,  173;  B.  42,  1242).  a-Phenyl-Aa- 
piperidein,  F.  ca.  180,  Kp.  276°,  aus  b -Amidovalerophenon  (S.  360)  (B.  41, 
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2010).  a,ß-Dimethyl-A7  - piperidein,  Kp.  1550.  n-Methyl-A* -pipecolein,  Kp.  146°, 
giebt  mit  Benzoy lchloiid  und  Natronlauge  die  Benzoylverbindung , mit 
Hydroxylamin  und  Semicarbazid  das  Oxim  bez.  Semicarbazon  des  5-Methyl- 
amidobutylmethylketons.  Aus  dieser  leichten  Aufspaltbarkeit  erklärt  sich 
auch  der  auffallende  Verlauf  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  n-Methyl- 
pipecolein,  die  zum  n-Methyl-ß-acetylpiperidin  führt,  dessen  Entstehung 
in  folgender  Weise  interpretirt  werden  kann  (B.  38,  2471): 

CH2— CHo—  CH  CH2.CH2.CH2.CCCH3  CH2— CHs — CH.COCH3  CH,,—  CH2— CH.COC.H3 

CH2-X(CHs).C.CH3  CH.,.NHCH3  CH2.NHCH3  CHo  OH  ^CHo.X(CH3).CH 

a-n- Propyl -Aa- piperidein  ist  das  y-Conicein  (S.  903).  Ueber  Piperidein 
aus  Piperidinoxyd  (S.  866)  vgl.  B.  25,  2782;  ein  isomeres  Tetrahydro- 
pyridin  wird  aus  Piperidinsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  ge- 
wonnen (B.  34,  2761).  Ueber  ein  Tetrahydropyridin  aus  Methylheptenyl- 
amin  s.  B.  38,  2803. 

Als  Ketoderivate  von  Di-  und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n-Alkyl- 
derivate  der  Pvridone  (S.  855)  und  Dioxypyridine  oder  Glutaconimide  (S.  855) 
aufzufassen. 

ß-Aldehyde  des  A'-Piperideins  werden  bei  der  Hydrolyse  des 
Iminodipropionacetals  (Bd.  I)  bez.  dessen  n - Alkylsubstitutionsproducten 
durch  intramoleculare  Condensation  der  primär  entstehenden  Iminodipropion- 
aldehyde  gewonnen  (B.  88,4154;  40,4679): 

NH.CH2.CH2.CHO  NH.CHo.CH:CHO 

CH2.CH2.CHO  * CH2.CH2.CH 

A's-Piperidein-ß-aldehyd  existirt  nur  in  polymolecularer,  amorpher  Form: 
Chlorhydrat,  F.  1450  u.  Zers.,  n-Benzoyl verb.,  F.  910.  Sein  Oxim, 
F.  1450,  liefert  durch  Wasserabspaltung  mittelst  SOCl2  Af*  - Piperidein-  ß-nitril, 
Kp.0.2  4^°,  aus  dem  durch  Anlagerung  von  Natrium  malonester  und  Verseifung 
rac.  - Cincholoiponsäure  (S.  918)  erhalten  wird.  n-Methyl-A^-piperide'in- 
ß-aldehyd,  Kp.0.i7  40— 43° » von  aminartigem  betäubendem  Geruch.  Das 
über  das  Oxim  gewonnene  n-Methyl-A'-piperidein-ß-nitril  liefert  beim  Ver- 
seifen das  Alkaloid  Arecaidin  (S.  906).  n- Aethyl- A^- piperidein -ß-aldehyd, 
KP-o,oe  53°- 

c)  Hexahydropyridine,  Piperidine:  Hexahydropyridin,  Piperidin, 

CH  CH 

Pentamethylenimid  CH2/('H2^CH2^>NH,  Kp.  106,2°  (A.  345,  277),  bildet 

eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch.  Es  findet  sich  an  Piperinsäure  (S.  416)  gebunden  als  Piperin 
im  Pfeffer  ufid  entsteht  aus  Piperin  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungsweisen:  1.  durch  Erhitzen  von 
Pentamethylendiaminchlorhydrat,  2.  durch  Erhitzen  von  e-Chlor-  und 
e-Bromamylamin  mit  Kalilauge,  wurden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso 
3.  seine  Bildung  durch  Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  300°,  oder  besser  mit  Nitrobenzol  auf 
260°,  oder  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eisessig 
(B.  25,  1620)  übergeht.  Piperidin  entsteht  4.  auch  aus  a-Piperidon  oder 
b-Valerolactam  durch  Reduction  mit  Na  und  Amylalkohol  (A.  324,  281). 

Aufspaltung  des  Piperidins.  Der  Piperidinring  wird  durch  folgende 

Rcactionen  aufgespaltcn : 

1.  Erhitzt  man  Piperidin  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  300°,  so  wird  es 
in  Ammoniak  und  n- Pentan  umgewandelt. 


Piperidinabkömmlinge. 


865 


2.  Durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (1)  mit  Kaliumpermanganat 
wird  8-Benzoylamido-n-valeriansäure  (2)  erhalten,  die  mit  Aetzkali:  6-Amido- 
n-valeriansäure  (3)  oder  Homopiperidinsäure  liefert  (B.  17,  2544);  dagegen 
liefert  Piperidylurethan  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Carboxyaethyl- 
amidobuttersäure,  die  mit  Aetzkali  y-Amidobuttersäure  oder  Piperidmsäure 
ergiebt : 


cH<OT:;cg!)N-coc«H-> 


/CHo.CH2NHCOC6H5 

Urt2\CH2.C02H 


^ /CH2.CH2NH2 


3.  Erhitzt  man  Benzoylpiperidin  mit  PC15,  so  wird  das  primär  ent- 
stehende Benzoylpiperidchlorid  ( 1 ) zum  2-Chloramylbenzimidchlorid  (2)  auf- 
gespalten, das  bei  der  Destillation  weiterhin  in  1,5-Diclilorpentan  (3)  und 
Benzonitril  zerfällt  (v.  Braun,  B.  37,  2915,  3210;  4-4,  1039): 


r^)/CH2.CH2\Nrr,  r tt  vr|?)/CH2.CH2N:CClC6H5>r^)/CH2.CH2Cl  ™ H 
CH2\CH2.CH2/AL  “G  H5  >ChL2\CH2.CH2Cl  '>LH2\CHo.CH2C1+  5' 


Vgl.  die  analog  verlaufende  Einwirkung  von  PC15  auf  Dimethylbenzamid  S.  280. 

4.  Die  n-Alkyl-  und  n-Arylpiperidine  werden  durch  Einwirkung  von 
Bromcyan  zu  e-Bromamylcyanalkylaminen  aufgespalten  (B.  40,  3914): 


rw  /CHo— CH2  ^ Br.cx  rXr  /CHo-CHoBr 

C"2\CH2-CH2/iVK  ^ U±l2\CH2-CH2-N(R)CN' 


Die  Leichtigkeit  der  Aufspaltung  ist  abhängig  von  dem  am  Stickstoff  haften- 
den Radikal  (B.  42,  2035). 

5.  Durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  bildet  sich  aus  Piperidin  Di- 
methylpiperidiniumjodid  (1),  das  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethyl- 
piperidiniumhydroxyd  (2)  übergeht;  letzteres  spaltet  sich  bei  der  Destillation 
in  A4- Pente nyldimethylamin  (3)  und  Wasser.  Führt  man  das  A4-Pentenyl- 
dimethylamin  in  A4-Pentenyltrimethylammoniumhydroxyd  (4)  über  und 
destillirt  dieses,  so  zerfällt  es  in  Piperylen  oder  1,3-Pentadien  (A.  319,  226) 
(5),  Trimethylamin  und  Wasser  (A.  W.  Hofmann,  Ladenburg  B.  10,  2058 
u.  B.  42,  2532;  vgl.  Spaltung  der  Pyrrolidine  S.  730,  731): 


CH3CH3J 

(2)  CH3CH3OH 

(3)  CH 3 CH 3 

(4)  CH3CH3CH3 

\ 1 / 

\ I / . 

\ 1 

\l/ 

N 

N 

N 

NOH  — > 

(5)  N(CH3) 

/ \ 

/ \ 

/ 

CH2  CHo 

CH.,  CHo 

CHo  CHo 

> CHo  CHo 

CHo  CH 

1 

— >■  1 1 

— > 1 II 

1 II 

II  1 

ch2  ch2 

CHo  CHo 

CHo  CH 

CHo  CH 

CH  CH 

/ 

\ / 

\ / 

\ / 

/ 

CHo 

CHo 

CHo 

CHo 

CH 

Piperidinabkömmlinge:  Als  Imidbase  vermag  das  Piperidin  eine  Nitroso- 
verbindung, N-Alkyl-  und  N-Acylderivatc  zu  bilden ; über  die  physiologische 
Wirkung  der  Piperidinderivate  vgl.  B.  34,  2408. 

Nitrosopiperidin  C5H10N.NO,  Kp.  218°,  aus  Piperidin  mit  salpetriger 
Säure,  wird  durch  Reduction  in  Piperylhydrazin  C6H10N.NH2,  Kp.  146°,  über- 
geführt, welches  durch  Oxydation  Dipiperidyltetrazon  (C5H10N)2N2,  F.450, 
liefert  (vgl.  C.  1905  I,  1260).  Ueber  Aufspaltung  des  Nitrosopiperidins  und 
seiner  Homologen  durch  Elektrolyse  vgl.  B.  31,  2272,  2276. 

n -Methylpiperidin  C5Hj0NCH3,  Kp.  107°,  n-Aethyl-,  n-Propyl-,  n-Iso- 
amylpiperidin,  Kp.  128°,  1490  und  187°,  n- Benzylpiperidin,  Kp.  2450  (B.  32, 
2507),  n -Allylpiperidin,  Kp.  1520  (C.  1899  I,  1066).  n- Phenylpiperidin,  Kp.2580’ 
aus  1,5-Dibrompentan  und  Anilin,  wird  eigentümlicher  Weise  auch  durch 
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Erhitzen  von  Piperidin  mit  Brom-  oder  Jodbenzol  erhalten  (vgl.  S.  62  u.  B.  21, 
1921;  23,  1388).  n-,a-  und  ß-Naphtylpiperidin , Kp.35  2150  und  F.  58°,  aus 

den  Naphtolen  mit  Piperidin  (B.  29,  1175). 

Durch  Oxydation  mit  H202  wird  das  Piperidin  in  Piperidinoxyd 
C5H10:NH:O  oder  C6H10:N.OH,  F.  390,  Kp.55  iio°  übergeführt;  dieses  giebt 
mit Phenylisocyanat  es  ein  O-Carbanilidoderi  v a t C5H10:N.OCONHCGH5, bei 
der  Alkylirung  dagegen  n - Alkylpiperidinoxyde , die  auch  direct  aus  den 
n-Alkylpiperidinen  mit  H202  erhalten  werden,  und  den  Diallcylanilinoxyden 
(S.  90)  entsprechen:  n - Methylpiperidinoxyd  C5H10:N(CH3):O , n-Propyl- 

piperidinoxyd , F.  105°,  n-Benzylpiperidinoxyd,  F.  148°.  Beim  Erhitzen  mit 
Säuren  geben  sie  leicht  ihren  Sauerstoff  ab  unter  Rückbildung  der  Piperidine ; 
beim  Erhitzen  für  sich  zerfallen  die  n-Alkylpiperidinoxyde  in  Piperidinoxyd 
und  Olefine  (B.  37,  3228). 

Aus  n(ß-Chloraethvl)piperidin,  n(t-Brompropyl)piperidin  u.  s.  w.  erhält 
man  beim  Erwärmen  die  isomeren  dicyclischen  Ammoniumsalze  (B.  32,  850: 
34,  357;  39,  2875,4347;  49,424;  42,  545): 


ähnliche  Verbindungen,  welche  für  die  Steveochemie  des  Stickstoffs  von  Be- 
deutung sind,  wurden  aus  Aethylendipiperidin  C5H10N.CH2CH2NC5H1o,  F.  40, 
Kp.  263°,  durch  Vereinigung  mit  Alkylcndibromiden  erhalten  (B.  32,  988 ; 
35,  3047 ; C.  1904  I,  673): 


csh10n<9“(CH»)^“«>nc,h1„  c5h10n<S“'-ch*^h*>nc,h10; 

Br  CH 2 CH=  Br  Br  CH2 Br 


aus  Aethylendipiperidid  mit  Trimethylenbromid  einerseits  und  Trimethylen- 
dipiperidid  mit  Aethylenbromid  andrerseits  entstehen  stereoisomere  inactive 
Verbindungen  (vgl.  B.  44,  480). 

n-Piperidoacetaldehyd  C5Hl0N.CH2CHO,  F.  1030  (B.  31,  2541).  n-Pi- 
peridoaceton  C5H10N.CH2COCH3  (C.  1900  II,  582).  n- Piperidinessigsäure 
C5H10N.CH2CO2H  +H20  und  Homologe  s.  B.  31,  2839;  32,  722. 

n - Acetylpiperidin  C6H10NCOCH3,  Kp.  226°.  n - Benzoylpiperidin 
C5H10NCOC6H5,  F.  48°,  condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Erhitzen  zu 
Dibenzylpyridin  (S.  852).  Piperidylurethan  C6H10NCO2C2H5,  Kp.  21 1°  (vgl. 
a.  C.  1898  I,  257);  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Piperidylu- 
rethan wird  der  Piperidinkern  gesprengt,  s.  S.  865.  Piperidylharnstoff  C5H10 
NCONH2 , F.  930  (C.  1904  I,  521).  Das  Piperidid  der  Piperinsäure  ist  das 

Alkaloid  Piperin  (S.  903). 

Die  homologen  Piperidine  entstehen  durch  Reduction  der  homo- 
logen Pyridine  mit  Natrium  und  Alkohol,  der  A® - Piperideüne  (S.  863)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (S.  863)  oder  auf  synthetischen  Wegen  (B.  31,  2134), 
und  werden  als  Pipecoline  C5H9(CH3)NH,  Lupetidine  C5H8(CH3)2NH,  Co- 
pellidine  C5H8(CH3)(C2H5)NH  u.  s.  f.  bezeichnet  (vgl.  B.  28,  2270  u.  a.  O.). 

Die  c - Alkylpiperidine  enthalten  asym.  C- Atome,  es  sind  daher  ver- 
schiedene dieser  Basen  mittelst  ihrer  Bitartrate  in  optisch  active  Compo- 
nenten  gespalten  worden,  so  das  a- Pipecolin  (B.  29,  43»  422),  das  aus 
Aldchydcol lidin  (S.  851)  gewonnene  Copellidin,  Kp.  163°  (B.  29,  1959)»  f^as 
synthetisch  aus  €- Chlor- ß - propylamylamin  dargcstellte,  mit  dem  Conan 
isomere  ß -Propylpiperidin,  Kp.  1740  (B.  30,  1060),  das  a- Aethylpiperidin, 
Kp.  1430  (B.  33,  3483,  3513)  und  das  ß- Aethylpiperidin,  Kp.  1550  tB.  31,  2141). 
Auffallend  ist  die  starke  Zunahme  der  optischen  Activität  bei  Einfühlung 
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von  Alkylgruppen  an  das  N-Atom  der  ß - Alkylpiperidine  (B.  32,  2520;  34, 
2420).  cxctj-Dimethylpiperidin,  Lupetidin , wird  in  einer  spaltbaren,  racemischen 
Form  (Kp.  1 33°)  und  in  einer  Mesoiovm  (Kp.  1280)  erhalten  (B.  32,  2520; 
34  2426).  Dieselben  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  a,ar-  Diphenylpiperidin, 
rac.  Form:  flüssig,  Mesoform:  F.  7 1 °,  während  das  aox -Phenylmethylpiperidin 
in  2 Stereomeren,  optisch  spaltbaren  Modificationen  auftritt  (B.  33,  2S42; 
34,  1616).  a.aj-Tetramethylpiperidin,  Kp.  156°,  s.  C.  1905  II,  1185. 

Ketoderivate  der  Piperidinreihe:  a-Ketopiperidine  oder  a-Piperidone 
sind  die  Ö-Lactame  (Bd.  I).  Zu  den  Y-Ketopiperidinen  gehören: 


rn/CHo- C(CH3)2\xrTT  rn/CH2— 1 CH(CH3)\vru  Cq/CH2— CH(C6H5) 
C0<CH:-C(Ch')2.  NH’  CO\CH2-C(CH3)2  /NH>  CU\r.H„-C(CH.),_. 


Triacetonamin 


Vinyldiacetonamin 


'\CH2-C(CH3)2_/ 

Benzaldiacetonamin, 


. welche  aus  Phoron  mit  NH3,  bez.  aus  Diacetonamin  mit  Acetaldehyd  oder 
Benzaldehyd  entstehen  (vgl.  B.  32,  2244).  Das  triacetonamin,  ao^-Tetra- 
methyl-'[-ketopiperidin,  hat  besonders  wegen  seiner  Structurähnlichkeit  mit 

dem  Tropin  bez.  dem  Tropinon:  ( (s-  Atropin)  Intei- 

esse ; wie  dieses  die  Tropinsäure,  so  liefert  das  Triacetonamin  bei  der  Oxy- 
dation die  Säure  (A-  198  Durch  Reduction 

giebt  es  Triacetonalkamin , Tetramethyloxypiperidin  C5H6(CH3)4(OH)N,  das 
durch  HoO-Abspaltung  in  das  Triacetonin,  ein  Piperidem  (S.  863)  übergeht.  Mit 
Brom  liefert  das  Triacetonamin:  Dibromtriacetonamin,  das  durch  Ammoniak 
in  Tetramethylpyrrolincarbonsäureamid  (S.  730)  umgewandelt  wird  (B.  33, 
919).  Mit  Mercaptanen  giebt  Triacetonamin  unter  Wasseraustritt  Triacetonin- 
T-alkylsulfide  z.  B.  C5H6(CH3)4(SC2H5)N.  — Dagegen  liefert  das  Vinyl- 
diacetonamin, aa-i-Trimethyl-'f-ketopiperidin,  mit  Mercaptanen  normal 
Mercaptole,  die  sich  zu  Sulfonalen  oxydiren  lassen  (B.  31,  3I45)- 
Durch  Reduction  des  Vinyldiacetonaminoxims , F.  15 1°,  hat  man  2 
stereoisomere  t - Amidotrimethylpiperidine  C5H7(CH3)3(NH2)N,  a-  F.  26°, 
Kp.22  85°,  ß-  Oel , Kp.22  83°,  gewonnen,  welche  mit  salpetriger  Säure  2 
stereoisomere  Vinyldiacetonalkamine,  y -Oxytrimethylpiperidine  C5H7(CH3)3 
(OH)N,  F.  1370  und  16 1°,  geben,  von  denen  das  letztere  durch  Na-amylat 
in  das  erstere  umgelagert  wird.  Die  Mandelsäureester  der  entsprechenden 

n-Methylvinyldiacetonalkamine  CH3N<4qq^^^1_q^^>CHO.COCH(OH)C6H6 

bieten  insofern  Interesse,  als  der  Ester  aus  dem  stabilen  Isomeren  (Oel) 
physiologisch  unwirksam  ist,  während  der  aus  dem  labilen  Isomeren,  F.  1 1 3 °, 
unter  dem  Namen  Euphtalmin  als  Mydriaticum  in  den  Flandel  kommt. 

c - Piperidinsulfosäure  (C5H10N)SO3H,  F.  1880,  aus  Piperidin  und  Amido- 
sulfonsäure  bei  1800  (B.  34,  275 7). 

Durch  Reduction  der  Pyridinalkine  (S.  856)  mit  Na  und  Alkohol  ent- 
stehen Piperidinalkine;  aus  Methyl-a-picolin  ( Picolylalkin  S.  857)  erhält 
man  a-Pipecolylalkin  (C5H10N)[a]CH2CH2OH,  F.  390,  Kp.  2340,  giebt  durch 
Oxydation  mit  Cr03  Piperidin- a-essigsäure  (C5H10N)[a]CH2CO2H,  F.  2140 
(B.  36,  2905).  n-Methylpipecolylalkin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure: 
n-Methyl-a-viny lpiper idin , Kp.12  6o°  (B.  34,  1889). 

a-Pipecolylmethylalkin  (C5H10N)[a]CH2CH(OH)CH3,  F.  570,  Kp.  226 
bis  2290,  liefert  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  mittels  P2Or,  zwei  stereo- 
isomere a-Propcnylpiperidine  (C5H10N)[a]CH:CHCH3,  F.180,  Kp.1690  und 
F.  150,  Kp.  167°,  die  mittelst  der  Bitartrate  in  die  optisch  activen  Com- 
ponenten  gespalten  wurden  (B.  42.  107).  a- Pipecolylaethylalkin  C5H10N[a] 
CH2CH(OH)C2H5,  F.  55°,  Kp.15  1270.  Die  aus  den  a-Pipecolylalkinen  mittelst 
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HJ  gewonnenen  Jodide  gehen  beim  Behandeln  mit  Alkali  durch  intramole- 

. , . . CHo.CHo.CH.CHo 

culare  Alkvlirung  m bicyclische  tertiäre  Basen:  qh~  CH  1^  — CH  R soö- ^°' 

nid  ine  über  (B.  4-0.  1310;  43.  2048).  In  analoger  Weise  liefert  das  aus 
T- Pipecolylalkin  (C5H10N)[y]CHoCHoOH , Kp.  228°,  gewonnene  Jodid  das 

/CH2.CH2\ 

bicyclische  Chinuclidin  CH  CH2CH2  N,  Kp.  1400,  das  wegen  seiner  Struktur- 

CHo.CH2 

ähnlichkeit  mit  den  Chinaalkaloiden  (S.  917)  besonderes  Interesse  besitzt 
(B.  42,  124).  ß- Aethylchinuclidin  Kp.  19 1°,  analog  aus  dem  4-  Aethylol  - ß - 
aethylpiperidin  (C5H9N)[ßjC2H5[T]CH2CH2OH,  dessen  active  Form  auch  durch 
Reduction  des  Cincholoiponsäureesters  (S.  918)  mit  Na  und  Alkohol  gewonnen 
wurde  (B.  38,  3049).  a- Aethylpiperylalkin  (C5H10N)[a]CH(OH)C2H5,  F.  990, 
ist  die  inactive  Form  des  Conhydrins  (S.  905);  es  entsteht  durch  Reduction 
des  a-Pyridylaethylketons  mit  Na  und  Amylalkohol  und  geht  bei  weiterer 
Reduction  in  (d  + l)-Coniin  (S.  903)  über.  iu-Oxy-a-propylpiperidin  (CÖH10N) 
[a]CH2.CH2.CH2OH,  Kp.  248°,  entsteht  durch  Reduction  des  a-Pyridylacryl- 
säureesters  (S.  862)  mit  Na  und  Alkohol.  Bei  der  Wasserabspaltung  mit- 
telst conc.  SO4H0  oder  P205  liefert  es  neben  wenig  a-Allyl piperidin 
(C5H10N)[a]CH2CH:CH2,  Kp.  17 1°,  zur  Hauptsache  das  bicyclische  Piperolidin 

^ 2 ^ ? 2>CH2,  Kp.  1610;  dasselbe  entsteht  auch  durch  Reduction 

w rlo.L/n  o.JN  .v_  irio  / 

” \.  , CH0.CH0CH.CH0  . T T . T 4.  , 

aus  dem  Piperohdon  v,,  ^tt  CHo,  Kp.12  1260.  dem  Lactam  der 

c rl2.Crl2.iN ,ÜJ— ^ 

u- Piperidinpropionsäure  (C5H10N)[a]CH2.CH2.CO2H,  F.  148°,  die  durch  Re- 
duction der  a-Pyridylacrylsäure  gewonnen  wird  (B.  42,  94,  3420). 

Piperidin-ß-aldehyde  sind  aus  den  Piperideinaldehyden  (S.  864)  durch 
Ueberführung  in  die  'f-Chlorpiperidinaldchydacctale  mittels  Alkohol  und 
Salzsäure  und  darauffolgende  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten 
worden.  Der  Piperidin-ß-aldehyd  (C5H10N.CHO)2  ist  nur  in  bimolecularer 
Form  bekannt;  Diaethylacctal  Kp.o,ir>  55°  (B-  40,  4695)-  n-Aethylpipe- 
ridin-ß-aldehyd.  Kp.0,2  44°^  polymerisirt  sich  ebenfalls  sehr  leicht  (B.  38,  4170). 

Piperidincarbonsäuren  werden  durch  Reduction  der  Pyridin- 
carbonsäuren mit  Natrium  und  Alkoholen  erhalten:  Pipecolinsäure  C5H10N 
(COOH) , F.  261°,  ist  mittelst  der  Bitartrate  in  d-  und  1- Pipecolinsäure, 
F.  2700,  gespalten  worden  (B.  29,  2887);  die  1- Säure  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  des  Conhydrins  (S.  905)  (B.  34,  3166).  Hexahydrochinolinsäure 
C5H9N(C02H)2  wird  ähnlich  den  Hydrophtalsäurcn  in  2 stereoisomeren  Modi- 
ficationen,  F.  2270  und  25 30,  erhalten,  von  denen  jede  in  Form  ihrer 
Nitroso-Verbindung  in  2 optisch  active  Formen  gespalten  werden  kann 
(vgl.  B.  29,  2665).  Hexahydrocinchomeronsäure,  F.  256°  u.  Zers.  (B.  29,  2187); 
das  Jodmethvlat  der  n-Methylhexahydrocinchomeronsäure  wird  durch  Alkali 
in  etwas  anderer  Weise  gespalten  als  das  n-Methylpiperidinjodmethylat 
(S.  865) : es  entsteht  eine  Dimethvlaminocyclopentandicarbonsäurc  (M.  23,  269) : 


J(CH3)2N 


CH2.CH(C02H)x 
CH  2 CH2/ 


CHCOgH 


K i'H 

-> 


(CH3)2N.CH.CH(C02H)\ 
CH  2 CHo/ 


CHC02H(?). 


Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  homologe  Cincholoiponsäure,  ein  Abbau- 
product  des  Cinchonins  (s.  d.). 

aax  - Piperidindicarbonsäure  aus  Dibrompimclinsäurc  mit  NH3  siehe 
B.  34,  2543. 

Ein  Oxy carbon säu rcabkömmling  der  Piperidinreihe  ist  das  vom 
Triacetonamin  aus  gewonnene  Eucain,  ein  Tetramethyl-n-methyl-'f-benzoxy- 
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t ••  . ,ru  XXT/C(CH3)2-CH2\r/OCOC6H6  l h , 

piperidin-T-carbonsaureester  (CH3)N^cjCH^2_CH2/UNCooCH3  ’ "el 

Ersatz  für  Cocain  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlen  wird  (C.  1896  II,  7° 9)- 
p -Piperod in -ß,ßi - die ar bonsä ureester  sind  in  grösserer  Zahl  durch 
Condensation  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Aldehyden  und  NH3  bez. 
primären  Aminen  dargestellt  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  85,  1): 

COcR.CH.,  CO — CH2.C02R  co2r.ch-co— ch.co2r  . 

R.CHO  NH3  OHCR  RCH-NH-CHR 


Weitere,  als  Alkaloide  oder  deren  Spaltungsproducte  wichtige  Pi- 
peridinderivate, wie  Coniin  oder  a- Propyl piperidin,  Tropin,  Ecgonin, 
werden  später  in  dem  Kapitel:  Pflanzenalkaloide  abgehandelt. 


Condensirte  Kerne,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  sind  in  grosser 
Mannigfaltigkeit  dargestellt  worden  und  in  folgende  Gruppen  eingeteilt: 
II.  Chinoline.  III.  Condensirte  Chinoline,  wie  Naphtochinoline,  An- 
thrachinoline,  Phenanthroline,  Chinopyridine.  IV.  Isochinoline.  V.  Phen- 
anthridine.  VI.  Naphtyridine  und  Naphtinoline.  VII.  Chindoline. 
VIII.  Acridine  (Carbazacridine,  Chinacridine).  IX.  Anth  rapyridine. 

Daran  schliessen  sich  als  besonderes  Kapitel:  die  Pflanzenalkaloide. 


II.  Chinolingruppe. 

Die  Basen  der  Chinolin-  oder  Be n zo - a, ß- pyridingruppe  finden  sich 
zugleich  mit  den  Pyridinbasen  im  Knochenöl  und  im  Steinkohlenteer,  und 
werden  ferner  aus  verschiedenen  Alkaloiden  durch  Destillation  mit  Kali 
erhalten.  Die  Stammsubstanz  dieser  Gruppe  wurde  so  von  Gerhardt 
1842  aus  den  Alkaloiden  Chinin  und  Cinchonin  zuerst  dargestellt. 

Seinen  synthetischen  Bildungsweisen,  Umsetzungen  und  den  Iso- 
merieen  der  Chinolinderivate  entsprechend,  stellt  das  Chinolin  ein 
Naphtalin  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH-Gruppe  durch  N ver- 
treten ist  (s.  u.  Formel  I). 

Es  wurde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  synthetische 
Bildung  von  Chinolin  aus  Allylanilin,  welche  der  Bildung  des  Naphtalins 
aus  Phenylbutylen  (S.  624)  ganz  analog  ist  (Königs): 

CHo=CH  CH=CH 

L'6  6\NH— CH 2 f>  4'  N - CH ' 

Einen  Beweis  für  die  Constitution  des  Chinolins  fand  man  dann  durch  seine 
Darstellung  aus  Hydrocarbostyril  (S.  884),  dessen  mit  PC15  erhaltenes  Di- 
chlorid  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  Chinolin  giebt  (Baeyer,  B.  12,  1320): 

7CH2— CH2  r /CH=CC1  r rr  /CH=CH 

6 l\NH  - CO  leH%N  CH  ' 

Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin  (S.  897)  ist  für  das  Chinolin  auch 
eine  »Diagonalformel«  (II)  in  Vorschlag  gebracht  worden: 


Bei  den  nahen  genetischen  Beziehungen,  welche  zwischen  Chinolin-  und 
Pyridinderivaten  statthaben,  wird  man  indessen  für  den  Pyridinkern  des 


870 


Chinolingruppe. 


Chinolins  dieselben  Bindungsverhältnisse  annehmen  müssen,  wie  für  das 
Pyridin  (S.  844).  Zudem  ist  durch  neuere  Untersuchungen  über  die  Bildung 
von  Chinopyridinen  (S.  886)  aus  Chinolinen  ein  neuer  Beweis  gegen  die 
Diagonalformel  erbracht  worden. 

Isomerieen  der  Chinolinderivate:  Man  bezeichnet  die  H-Atome 
des  Pyridinkerns  im  Chinolin  durch  a,  ß,  y,  die  des  Benzolkerns  durch 
1,  2,  3,  4 (s.  oben  Formel  I).  Die  Stellungen  1,  2,  3 entsprechen  in  Beziehung 
auf  das  N- Atom,  der  Ortho-,  Meta-  und  Para- Stellung  im  Benzol,  die  Stellung  4 
wird  Ana-Stellung  genannt,  es  werden  dementsprechend  für  die  Benzol- 
kernsubstituenten auch  die  Bezeichnungen  o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht.  Nach 
anderen  Vorschlägen  benennt  man  die  Substituenten  des  Pyridinkerns  mit 
Py-i,  -2,  -3,  die  des  Benzolkerns  mit  Bz-i,  -2,  -3,  -4.  Es  sind  sieben  Mono- 
derivate des  Chinolins  möglich  (B.  19,  R.  443). 

Synthetische  Bildungsweisen  der  Chinolinderivate:  1.  Condensation 

der  o-Amidoderivate  solcher  Phenylverbindungen,  die  ein  Sauerstoffatom 
am  dritten  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  enthalten. 


NHo 

Z.  B.  entsteht  aus  o- Amidozimmtaldehyd  C6H4C cppCH  CHO  Chinolin, 

aus  o-Amidozimmtsäuremethylketon : a-Methylchinolin,  aus  o-Amidozimmtsäure : 
a-Oxychinolin  (Carbostyril)  u.  a.  m. 


2.  Auf  der  intermediären  Bildung  solcher  o- Amidoverbindungen 
beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amidobenzaldehyd 
oder  o- Amidobenzoketonen  mit  Substanzen,  welche  die  Atomgruppe 
-CHo.CO—  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone,  Acetessigester,  Malonsäure- 
ester, durch  Natronlauge  zu  Chinolinen  (Friedländer,  B.  16,  1833; 
25,  1752): 

'CHO  CH 3 „ „ /CH=CH 

+ 


Cp.H 


4\NHo  COCHc 


CfiH, 


N CCH? 


Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Isatinsäure  mit  Aldehyden  Cinchoninsäure 
etc.  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  263),  aus  Antliranilsäure  (S.  293)  mit  Aldehyden, 
Ketonen  u.  s.  w.  Y-Oxychinoline  (Ch.  Ztg.  17,  Rep.  258;  vgl.  B.  28,  2809) 

und  ferner  aus  o-Acidylamidoacetophenonen,  wie  C(;H4<^^j^qq3cj^:  a-Oxy- 

chinoline  (B.  112,  3228;  C.  1900  I,  426). 

Aehnlich  ist  auch  die  Synthese  des  Chinolins  aus  o-Toluidin  und  Gly- 
oxal  und  des  ß -Oxychinaldins  aus  o-Toluidin  und  Benztraubensäureester 
aufzufassen  (B.  27,  628;  28,  R.  743)- 

3.  Chinolin  und  im  Benzolkern  substituirte  Chinoline  werden  nach 
der  glatten  und  sehr  allgemeinen  Synthese  von  Skraup  durch  Er- 
hitzen von  Anilinen  mit  Glycerin  und  S04H2  auf  1400  unter  Zusatz 
von  Nitrobenzol  oder  Arsensäure  (B.  26,  703),  als  Oxydationsmittel, 
gewonnen : 

C6H6NH2  + C3H803  = C9H7N  (Chinolin)  + 3H20  + 2H. 

Es  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  aus  dem  Glycerin:  Acrolei'n,  das 
sich  mit  Anilin  zum  ß-Anilidopropionaldehyd  bez.  dessen  Anil  vereinigt,  das 
unter  Abspaltung  von  Anilin  und  Verlust  zweier  H-Atome  in  Chinolin  iibei- 
geht  (C.  1908  II,  175) 

C6H5N:CH— CH2  -c8H8NH2  r tt  /CH=CH 
C6H5NH-CH2  -2H  6 4 VN  CH 
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Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halogen-,  Nitro-,  Oxyaniline,  Toluidine 
u s w Diamidobenzole  bilden  Phenanthroline  (S.  888),  Naphtylamme 
Naphtcchinoline  (S.  886).  Statt  des  Gemenges  von  aromatischen  Ammen 
mit  Nitrobenzol  kann  man  auch  den  entsprechenden  Nitrokörper  allem  an- 
wenden; dieser  wird  durch  den  während  der  Reaction  auftretenden  Wasser- 
stoff z.  T.  zum  Amin  reducirt.  Die  erste  Synthese  dieser  Art  war  die  Dai- 
stellung  des  Alizarinblau  (S.  887)  aus  Nitroalizarin  (S.  683),  Glycerin  und 
Schwefelsäure  (A.  201,  333)- 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Synthesen  kann  man  die 
folgenden  betrachten : 

4a.  Sowohl  im  Benzol-  wie  im  Pyridinkern  substituirte  Chmoline 
werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinen  mit  Aldehyden  unter  v 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ( C hincildinsynthesen  von 
Döbner  und  v.  Miller);  aus  Anilin  und  Acetaldehyd  entsteht  so 
a-Methylchinolin  oder  Chinaldin : 

C6H5NH2  + 2CH3CHO  = C.jH6N(CH3)  (Chinaldin)  + 2H0O  + 2H. 


Gleich  dem  Acetaldehyd  reagiren  alle  Aldehyde  von  der  Formel 
CHO.CHoR,  indem  zunächst  je  2 Molecüle  derselben  sich  zu  ungesättigten 
Aldehyden  CHO.CR:CH.CH2R  condensiren,  welche  auf  Aniline  einwirkend 
a-alkylirte  Chinolinbasen  bilden. 

Wahrscheinlich  bilden  die  dabei  zunächst  entstehenden  Alkylidenanüine 
(S.  92)  dimoleculare  aldolartige  Condensationsproducte,  welche  unter  Anilin- 
abspaltung in  die  Chinaldine  übergehen  (B.  25,  2864;  29,  59): 


2CH3CH:NC6H5 


C6H5N:CH-CH2  -c6h5nh2  r tt  /CH=CH 
C6H5NH-CHCH3  2H  6 4\N=CCH3 


Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  teilweise  Reduction  des 
Reactionsproductes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  884). 

b)  Statt  2 Molecülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch  ein  Gemisch 
zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehyd  es  mit  einem  Keton  anwenden,  in  letz- 
terem Falle  entstehen  dann  a,'f-Di-  oder  o.,ß,T-Trialkylchinoline  (C,  Beyer, 


B.  20.  1908)  z.  B. : 


CH  3 

+ CO. CH  3 

6 5\NH2  + OCHCH3 


ch3 

- > /C=CH  • 
^6rt4\N==CCH3 


c)  Ebenso  giebt  ein  Gemisch  von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure 
bei  der  Condensation  mit  Anilinen  a -Alkylcinchoninsäuren  (a-Alkylchinolin- 
T-carbonsäuren)  (S.  882)  (A.  281,  1;  B.  42,  4072): 


COOH  COOH 

„ +CO.CH3 -►  />CH. 

6 H 5\NH2  + CHO.  R 6 4\N  =CR 


eine  Reaction,  welche  besonders  bei  Anwendung  von  ß-Naphtylamin  statt 
Anilin  so  glatt  verläuft,  dass  man  die  Bildung  der  Naphtocinchoninsäuren 
zum  Nachweis  von  Aldehyden  in  Gemengen  anwenden  kann.  Auch  aus  Brenz- 
traubensäure allein  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben  Phenyllutidon : 
a-Methylcinchoninsäure  (Aniluvitoninsäure),  indem  aus  1 Mol.  Brenztrauben- 
säure zunächst  Aldehyd  gebildet  wird. 


Sy2 
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d)  ß-C  hloraethylketone.  wie  CH2ClCH2COCH3  geben  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  und  Anilinchlorhydrat  in  Gegenwart  von  Alkohol  unter  Zwischen- 
bildung  von  ß-Anilinoaethylketonen  y-Alkylchinoline  (C.  1908  II,  174): 


(H  RCO.CHo 
CetiMNH CH2 


-> 


c6h 


4 


(C(R):CH 

IN^zrrCH 


e)  ß-Diketone  geben  mit  Anilinen  mittelst  wasserentziehender  Reagentien 
Chinoline  (vgl.  B.  36,  2448,4013): 


|H  (CH3)COCH2 

^6H4|  + | 

pH,  COCH; 


->  c6h4 


|C(CH3): 

(n= 


:CH 


=CCH  ■ 


5.  Oxychinolinderivate  entstehen  durch  Ringschluss  aus  Anilin- 
derivaten von  ß-Ketonsäuren  und  ß-Dicarbonsäuren : 

a)  Acetessigsäureanilid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei  no°) 
wird  durch  conc.  Säuren  zu  Y-Methylcarbostyril  oder  y-Methyl-a-oxy- 
chinolin  condensirt  (Knorr,  A.  236,  112): 


Acetessig-  OC(CH3).CH2  /C(CH3)=CH  y-Methyl- 

säureanilid  C6H5NH.CO  6 4\N==^C(OH)  a-oxychinolin. 


Aehnlich  giebt  Methylacetessigsäureanilid  ß,Y-Dimethylcarbostyril, 
Acetessigsäuremethylanilid  das  n -Methylderivat  des  Y-Methylpseudo- 
carbostyrils  (S.  880): 

b)  Acetessigesteranil  (Anilidocrotonsäureester) , aus  Acetessigester 
und  Anilin  bei  gew.  Temperatur  gewonnen,  liefert  dagegen  durch  Er- 
hitzen auf  2500  das  Y-Oxy-a-methylchinolin  (Conrad  und  Limpach, 
B.  24-,  2990) : 


Acetessig-  c u ROCO— CH2  „ /C(OH)=CH  a-Methyl- 

esteranil  0 5 \N — — =CCH3  6 4 XN-  =CCH3  y-oxychinolin. 


Aehnlich  reagiren  Benzoylessigester , Acetondicarbonsäureester  u.  a., 
statt  des  Anilins  kann  man  homologe  Aniline,  Anthranilsäure  oder  Phenylen- 
diamin in  die  Reactionen  einführen  (B.  31,  2143;  33,  3439,  3448;  38,  2044). 
Aus  Benzanilidimidchlorid  (S.  280)  und  Na-Malonsäureester  entsteht  Anil- 
benzoylmalonsäureester,  welcher  sich  zu  a-Phenyl-Y-oxychinolin-ß-carbonsäure- 
ester  condensirt  (B.  16,  1541): 


c6h5 


RO.CO-CH.COoR 

N=CC6H5 


-> 


C6H4 


C(0H)=C.C02R 
N =C.CflH6  ' 


Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  PC15:  a,ß,y -Trichlor chinolin  (B.  18, 
2975  5 20,  1235),  ähnlich  reagiren  Alkylmalonsäuren. 

6.  Der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analog  ist  die  Ueber- 
fiihrung  von  Indolen  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  und  CC13H  oder 
CBr3H  in  ß-Chlor-  und  ß-Bromchinoline  (S.  742). 

a-Methylindol  liefert  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  Chinolin  (B.  38,  1949). 


Verhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringendem  Geruch. 
Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen,  geben  daher  wie  jene:. 

1.  Salze  und  Doppelsalze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  R.  617); 
die  Pt-Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl.  S.  848); 


Chinolin. 


2.  mit  Jodalkylen,  Dialkylsulfaten,  Säurechloriden,  Chloressigsäure 
etc.  Ammonium- (Chinolinnmi)- Verbindungen  (B.  38,  11441  39,  2135);  die 
Additionsfähigkeit  für  Jodalkyle  ist  jedoch  durch  die  Natur  der  Sub- 
stituenten in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24-,  1984)-  Beim  Erhitzen 
zerfallen  die  Chinolinjodalkylate  z.  T.  in  Jodalkyl  und  Chinoline. 

3.  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpetersäure 
oder  Chromsäure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumpermanganat  dagegen 
wird  der  Benzolkern  zerstört  unter  Bildung  von  o. ,$-Pyridindicarbonsäure 
oder  Chinolinsäure  (S.  859).  - Die  homologen  Chinoline,  sowohl  die  im 
Pyridinkern,  als  auch  die  im  Benzolkern  alkylirten,  werden  durch  Chrom- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung  zu  den  en  tsprechenden  Chinolincarbon  - 
säuren  oxydirt;  durch  Mn04K  dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der 
Benzolkern  unter  Bildung  von  Pyridinpolycarbönsäuren  zerstört  (B.  23, 
2252). 

Alis  a-Alkylchinolinen  werden  jedoch  durch  Mn04K  unter  Zerstörung 
des  Pyridinkerns  Säurederivate  der  o-Amidobenzoesäure  gebildet;  a-Plienyl- 
chinolin  giebt  so  Benzoylanthranilsäure  (B.  19,  1196).  Aehnlich  wird  auch 
durch  Oxydation  der  Chinoliniumverbindungen  unter  Zwischenbildung  der 
n-Alkylchinolone  (s.  u.)  der  Pyridinkern  gespalten. 

4.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  durch  Ueberleiten 
der  Dämpfe  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Ni  bei  160 — 1800,  nimmt 
der  Pyridinkern  der  Chinoline  4H-Atomc  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydro- 
chinolinen ; durch  energische  Reduction  entsteht  schliesslich  Dekahydro- 
chinolin. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinolinderivate  ist  eine  sehr 
grosse;  zum  Teil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica,  Farbstoffe  u.  s.  w. 
von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  Folgenden  nur  die  wichtigeren 
Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 

Chinolin  C9H7N,  Kp.  239  °,  D20  1,095,  ist  eine  farblose,  stark  licht - 
brechende  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch,  welche  stark  anti- 
septisch wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenöl  und  Steinkohlenteer,  ent- 
steht aus  verschiedenen  Alkaloiden,  und  wird  auf  synthetischem  Wege 
dargestellt  nach  der  Methode  von  Skraup  durch  mehrstündiges  Kochen 
eines  Gemenges  von  Glycerin  (120  g),  Anilin  (38  g),  Schwefelsäure  (100  g) 
und  Nitrobenzol  (24  g)  oder  Arsensäure  (B.  14-,  1002;  27,  574;  29.  704). 
Mit  1 Aeq.  der  Säuren  bildet  es  krystallinische  Salze,  von  denen  das 
Bichromat  (C9H7N)2H2Cr207,  F.  165°,  schwer  löslich  ist.  Chinolin- 
betain C9H7N.CH2.CO.O,  F.  171 0 ; sein  HCl-Salz  entsteht  aus  Chinolin 
und  Chloressigsäure  (C.  1902  II,  1326;  B.  39,  72).  Chinolinacetonyl - 
chlorid  C9H7N(C1)CH2C0CH3  (C.  1899  I,  117;  1903  I,  402).  Durch 
Reduction  des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-,  Hexa-  und  Deka- 
hydrochinolin  (S.  883). 

Alkyle liinoliniumverbindungen:  Chinolin j odmethy lat  C9H7N.JCH3 
+ H20,  F.  720  (wasserfrei  F.  1330),  Chinolinjodaethylat,  F.  159°.  Die  aus 
den  Alkylchinoliniumjodidcn  mit  Alkalien  zunächst  entstehenden  wasserlös- 
lichen Hydroxyde  sind  mit  Ausnahme  der  Amido-  und  Oxychinoliniumbasen 
gleich  den  Pyridiniumhydroxydcn  (S.  849)  unbeständig  und  lagern  sich  wie 
diese  in  die  wasserunlöslichen,  nichtleitenden  a-0 xy diliy drochinoline 
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(Pseudobasen,  Chinolanole)  um.  Auch  diese  sind  meist  veränderlich  und 
werden  durch  Natronlauge  durch  einen  gleichzeitig  verlaufenden  Oxydations- 
und Reductionsprocess  in  n-Alkyl-a-chinolone  und  n-Alkyltetrahydrochinoline 
übergeführt;  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  entstehen  dagegen  aus- 
schliesslich die  n-Alkyl-a-chinolone  (A.  282,  363  ; B.  36,  2568).  Durch  Säuren 
werden  sie  in  die  ursprünglichen  Chinoliniumsalze  zurückverwandelt: 

[CH=CH  2*°E+  ICH  CH  O r „ ICH  CH 

0 Mn(CH3)J:CH  <— hj  6 4lN(CH3).CH(OH)  * 6 41n(CH3).CO' 

Die  a-Oxydihydrochinoline  sind  durch  eine  auffallende  Beweglichkeit 
der  Hydroxylgruppe  ausgezeichnet;  so  liefern  sie  beim  Kochen  mit  Alko- 
holen die  entsprechenden  Alkoxyverbindungen  (auch  als  Alkoholate  be- 
zeichnet) und  reagiren  ferner  unter  Wasseraustritt  mit  Anilin,  Phenyl- 
hydrazin, Hydroxylamin  und  solchen  Verbindungen,  die  eine  reaktionsfähige 
Methylengruppe  enthalten  (B.  44,  680;  J.  pr.  Ch.  [2]  84,  219).  Man  hat  aus 
diesem  Grunde  für  die  a-Oxydihydrochinoline  auch  die  offene  Formel  der 
o-Alkylamidozimmtaldehyde  in  Betracht  gezogen: 

(CH=CH  (CH=:  CH 

6 4(N(CH3).CH(OH)  r G MnH(CH3)  CHO’ 

unter  Annahme  einer  ähnlichen  Ringspaltung,  wie  sie  beim  Dinitrophenyl- 
pyridiniumchlorid  (S.  849)  beobachtet  worden  ist.  In  einzelnen  Fällen  ist 
eine  derartige  Aufsprengung  des  Chinolinringes  sicher  nachgewiesen.  So 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Bcnzoylchlorid  und  Natronlauge  auf  Chinolin 
o-Benzoylamidozimmtaldehyd  (B.  38,  3415): 

r ,T  (CH=CH  c6H5cori  r |CH=CH.CHO 
CeHMN=CH  + NaOH  ^ LgHMnHCOC6H5  ‘ 

Das  a-Phenylchinolinjodmethylat  liefert  mit  Natronlauge  ein  leicht  ver- 
änderliches Oxydihydrochinolin,  das  schon  durch  den  Luftsauerstoff  zum 
o-Methylamidodibenzoylmethan  oxydirt  wird  (B.  44,  2670): 

|CH=CH  (CH— CH  (CO  CIL, 

4lN(CH3)J:C.C6H5  6 4 lN(CH3).C(OH)C6H5  6 4lNH(CH3)  COC6H 

Auf  der  grossen  Reactionsfähigkeit  der  Oxydihydrochinoline,  verbunden 
mit  der  Condcnsationsfähigkeit  der  Methylgruppe  in  a-  und  Y-Mcthylchino- 
linen  (S.  875)  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  der  prachtvollen  blauen 
und  roten  Farbstoffe  der  Cyanine , Isocyanine  und  Apocyanine,  von  denen 
erstere  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Gemische  von  Chinolinjodalkylaten 
mit  Lepidin-  und  Chinaldinjodalkylaten,  letztere  durch  Behandeln  von  Chino- 
linjodalkylaten für  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen.  Diese 
Farbstoffe,  deren  Constitution  noch  unsicher  ist,  finden  in  der  Photographie 
als  Sensibilisatoren  zur  Herstellung  orthochromatischer  Platten  Verwendung 
(B.  37,  2821;  41,  3054;  44,  690;  J.  pr.  Ch.  [2]  73,  100;  84,  239). 

Mit  der  Umlagerung  der  Chinoliniumhydroxyde  in  Oxydihydrochinoline 
verwandt  sind  die  folgenden  Umwandlungen  der  Chinolinhalogcnalkylate: 

a)  mit  Alkylmagnesiumhaloiden  liefern  sie  n,a-Dialkyldihydrochinohne 
(B.  42,  1 101) : 

„ TT  (CIL— CH  CH8Mgj  ,,  u fCH=C.H 
Ug  4lN(CH3)J.CH  x 6 4lN(CH3).CH.CH3; 

b)  mit  Cyankalium  entstehen  durch  Umlagerung  der  wahrscheinlich 
zunächst  entstehenden  Chinoliniumcyanide  leicht  veränderliche  n-Alkyl- 
dihydrocinchoninsäurenitrile , die  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in 
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n - Alkyl  - t - cy  an  - a - chinolone,  durch  Behandlung  mit  Jodlösung  in  die  Jod- 
alkylate  der  Cinchoninsäurenitrile  übergehen  (B.  44-,  2058): 

(C(CN)  CH 
lN(CH3)  J:CH 


CrH 


(CH 


-CH  KCN 


4 1n(CH3)  J:CH 


(CH(CN)-CH 
“ MN(CH3)-CH 


C TT  I 


Auffallend  erscheint  es,  dass  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Cyankalium  n-Benzoyldihydrochinaldinsäurenitril  gebildet  wird  (B.  38,  1606). 

Homologe  Chinoline:  Von  den  Methylchinol inen  sind  alle  7 Iso- 
meren bekannt.  Die  4 im  Benzolkern  methylirten  Chinoline,  auch  Tolu- 
chinoline  oder  Methylbenzchinoli ne  genannt,  entstehen  nach  der  Re- 
action  von  Skraup  aus  den  3 Toluidinen:  o-Methylchinolin,  Kp.  248°,  p-Kp. 


257°,  m-Kp.  248°,  a-Kp.  250°. 

a-Methylchinolin,  Chinaldin  C9H6N(CH3),  Kp.  247°,  findet  sich  im  Stein- 
kohlenteerchinolin  (bis  25  pct.)  (B.  16,  1082);  es  entsteht  nach  den  vei- 
schiedenen  S.  870 — 872  angeführten  synthetischen  Methoden;  ferner  durch 
Reduction  von  y-Oxychinaldin  (S.  880)  und  durch  Schmelzen  von  Aethyl- 
acetanilid  C6H5N(C2H5).CO.CH3  mit  Chlorzink  (B.  23,  1903).  Dargestellt 
wird  es  nach  der  Methode  von  Döbner-Miller  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  Anilin  mit  Paraldehyd  und  roher  Salzsäure  (B.  16,  2465).  Salze  siehe 


B.  41,  2701. 

ß- Methylchinolin,  F.  10— 140,  Kp.  2530,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
o-Amidobenzaldehyd  mit  Propionaldehyd  auf  220°  (B.  42,  H44)- 

y- Methylchinolin,  Lepidin,  Kp.  257  °,  findet  sich  neben  Chinolin  im 
Steinkohlenteer  und  wird  aus  Cinchonin  durch  Destillation  mit  Kali,  sowie 
auf  synthetischen  Wegen  (vgl.  B.  31,  2153)  erhalten. 

Mit  Chromsäure  liefern  diese  3 Methylchinoline  die  entsprechenden 
Chinolincarbonsäuren  (S.  882),  mit  Chamäleon:  Pyridintricarbonsäuren  (S.  861). 

a,ß-Dimethylchinolin  C9H5(CH3)2N,  Kp.  261°  (B.  22,  267);  a,y-Dimethyl- 
chinolin,  Kp.  266  °,  wird  aus  Acetylaceton  mit  Anilin  gewonnen.  ß/f-Di- 
methylchinolin,  F.  65°,  Kp.  2900,  aus  ß,y-Dimethylcarbostyril. 

Ueber  o-  und  p-Toluchinaldine  CH3C6H3[C3H2(CH3)N]  vgl.  B.  23,  34^3- 
a-Aethylchinolin  C9H6(C2H5)N,  Kp.  255 — -260°  und  ß- Aethylchinolin, 
Kp.  265  °,  entstehen  auch  aus  Aethylchinoliniumjodid  durch  Erhitzen  auf 
250°  (analog  der  Bildung  von  Alkylpyridinen  S.  849);  y- Aethylchinolin 
Kp.  270 — 275  °;  y- Propylchinolin,  Kp.16  159°-  Ueber  Trimethylchinoline 
s.  B.  21,  R.  138.  ß-Aethyllepidin  C9H5N[ß,y](C2H5)(CH3)  und  Derivate  s.  B. 
31,  2143. 

Wie  in  den  a-  und  y- Alkyl pyridinen  (S.  849),  so  sind  auch  in  den 
Chinolinen  a-  und  y-ständige  CH3-  oder  CH2R-Gruppen  zu  Condensationcn 
mit  Aldehyden  und  Phtalsäureanhydrid  befähigt. 

Formaldchyd  giebt  mit  Chinaldin:  Methylolchinaldin , Chinaldmalkin 

C9H6N-a-CH2CH2OH,  F.  105  °,  Dimethylolchinaldin , Chinolinpropandiol 
(C9H6N)CH(CH2ÖH)2,  F.  11 70  und  Trimethylolchinaldin  (C9H6N)C(CH2OH )3, 
F.  143  °;  ist  aber  die  ß-Stcllung  substituirt,  so  nimmt  die  a-ständige  Methyl- 
gruppe nur  2 Methylolgruppen  auf:  ß-Methyldimethylolchinaldin  C9H6N[ßj 
CH3[a]CH(CH.,OH)2,  F.  107 °.  Ebenso  giebt  Lepidin  neben  Methylollepidin 
C9H6N[y]CH2CH2OH,  Oel,  nur  Dimethylollepidin  C9H6N[y]CH(CH2OH)2, 
F.  128°;  im  a,y-Dimethylchinolin  reagirt  zunächst  nur  die  a-ständige  CH3- 
Gruppe:  y-Methylmethylol-  und  -dimethylolchinaldin,  F.  98°  und  1400;  auch 
Chloral  und  Phtalsäureanhydrid  (s.  u.)  reagiren  mit  der  a- Methylgruppe 
(B.  37,  1322).  — Durch  HsO- Abspaltung  entsteht  aus  dem  Chinaldinalkin: 
a -Vinylchinolin  (C9HGN)CH:CH2 ; aus  den  Chinolinpropandiolen  erhält  man 
durch  Reduction  mit  HJ-Säure:  y-  und  a-Isopropylchinolin  (B.  32,  223). 
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Mit  Benzaldehyd  entstehen  je  nach  den  Reactionsbedingungen  aus 
Chinaldin  und  Lepidin:  Benzyliden- chinaldin  und  -lepidin  (C9H6N)-a-  und 
-y-CH:CHC6H5,  F.  100°  und  92°,  oder  Benzylidendichinaldin-  und  -dilepidin 
(C9HeN.CH2)2CHC6H5  F.  156°  u.  Zers,  und  218°.  Durch  Rcduction  des 
Benzylidenchinaldins  und  -lepidins  bilden  sich  Benzylchinaldin  und 
-lepidin  F.  300  und  ioi°,  die  sich  wiederum  noch  mit  2 bez.  i Mol.  Formal- 
dehyd vereinigen  lassen  (B.  32,  3599). 

Mit  Chloral  condensirt  sich  das  Lepidin  zu  Lepidinchloral  (C9HGN) 
CH2CH(OH)CCl3,  F.  1750,  und  besonders  glatt  das  Chinaldin  zu  Chinaldin- 
chloral  C9H6N-a-CH2CH(OH)CCl3 , F.  1440,  das  mit  Alkali:  a-Chinolyl- 
milchsäure  (C9H6N)CH2CH(OH)COOH  und  a-Chinolylacrylsäurc 
(C9H6N)CH:CHCOOH  giebt;  die  Chinolylmilchsäure  liefert  mit  conc.  S04H.,: 
Chinolylacetaldehyd  (C9HGN)CH2CHO,  F.  104°,  und  durch  Oxydation: 
ci-Chinolylessigsäure  (C9HGN)CH2COOH , F.  2750.  Aus  Chlorallepidin 
mit  Alkali  entsteht  Chinolyl-y-acrylsäure,  F.  250 — 25 5 0 u.  Zers.,  welche  durch 
Rcduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  Chinolyl-y- propionsäure,  F.  203°, 
giebt  (B.  37,  1337). 

Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  220°  bildet  Chinaldin  einen 
gelben  Farbstoff:  Chinophtalon  (C9HgN)CH<(£q>C6H4,  F.  241°;  bei  niederer 
Temperatur  entsteht  das  isomere  Chinaldylidenphtalid,  Isochinophtalon  (C9H6N) 

i 1 

CH:C.C6H4COO,  h . 187°,  das  beim  Erhitzen  auf  2500  oder  durch  Behandeln 
mit  Natriumaethylat  in  das  Chinophtalon  übergeht  (B.  37,  3006);  vgl.  die 
Umwandlung  von  Benzylidenphtalid  in  Phenyldiketohydrinden  (S.  593). 
Chinophtalonsulfosäure  ist  das  Chinolingelb,  ein  Seiden-  und  Wollfarbstoff. 
Chinaldin  und  Phtal aldehydsäure  s.  B.  29,  187. 

Mit  Oxalester  und  Kaliumaethylat  condensiren  sich  Chinaldin  und  Lepidin 
zu  dem  gelbgefärbten  Chinaldinoxalester  und  Lepidinoxalester  (C9HGN)CH:C(OH) 
C02C2H6,  F.  13 i°  und  1950,  die  sich  in  Alkalien  gelb,  in  Säuren  dagegen, 
wahrscheinlich  unter  Umlagcrung  in  die  Ketoform,  farblos  lösen  (B.  42,  1140). 

a - Phenylchinolin  C9H6(CGH5)N,  F.  84°,  Kp.  363°,  aus  Anilin  und 
Zimmtaldehyd  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  2000,  wird  durch  Mn04K 
zu  Benzoylanthranilsäure  oxydirt.  Ueber  die  Aufspaltung  seines  Jodmethylats 
zum  o-Methylamidodibenzoylmcthan  s.  S.  874. 

ß- Phenylchinolin,  F.  520  (B.  16,  1836). 

T- Phenylchinolin,  F.  6i°,  aus  seiner  a-Carbonsäure  erhalten  (s.  u.), 
steht  in  naher  Beziehung  zu  einigen  Umwandlungsproducten  der  China- 
alkaloide (S.  920)  (B.  20,  622).  Ueber  y-Chinolinphenole  s.  B.  27,  907. 
Nitrophenylchinolin  N02CGH4C9HGN,  F.  1590,  aus  Isodiazonitrobcnzol  und 
Chinolin  (B.  29,  168).  y-Phenyl-a-methylchinolin,  y-Phenylchinaldin  C9H5 
(CGH5)(CH3)N,  F.  990,  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Bcnzoylaceton 
mit  Anilin  (B.  20,  1771),  giebt  durch  Oxydation  seines  Phtalons  C9H5N 
(CGH5)CH:(C202CGH4)  mit  Chromsäure  y-Phenylchinolin-a-carbonsäure,  welche 
unter  C02-Abgabe  y- Phenylchinolin  bildet.  a-Phenyl-y-methylchinolin,  F.  65°, 
(B.  19,  1036),  wird  auch  aus  Flavenol  (s.  u.)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub 
erhalten;  sein  p-Amidoderivat,  das  sog.  p-Flavanilin,  a-Amidophenyl-y-methyl - 
chinolin  C9H6(CH3)(C6H4NH2)N  (B.  19.  1038),  dessen  einsäurige  gelb  gefärbte 
Salze  früher  als  Farbstoffe  Anwendung  fanden  (B.  15,  1500),  entsteht  durch 
Condensation  von  o-Amidoacetophcnon  mit  p-Amidoacctophcnon.  Salpetrige 
Säure  verwandelt  das  Flavanilin  in  Flavenol,  o.,Tp-Phenol-y-methylchinolin 
C9H5(CH3)(C6H4OH)N.  Ueber  o-Flavanilin  siehe  B.  32,  3231. 

Verschiedene  isomere  Dichinoline  (C9HcN)2  sind  durch  Kochen  von 
Chinolin  mit  Natrium,  aus  Jodchinolincn  mit  Kupferbronze,  ferner  durch 


Halogen-,  Sulfo-,  Nitro-  und  Amidochinolinc. 
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Leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende  Röhren,  schliesslich  aus  Benzidin  und 
anderen  Diamidodiphenylen  nach  der  Skraup'schen  Chinolinsynthese  und 
aus  Chinolylacetaldehyd  mit  o-Amidobenzaldehyd  nach  Methode  2 (S.  870) 
erhalten  worden  (M.  8,  121 ; B.  17,  1965  ; 20,  634;  38,  762;  A.  287,  3^  u-  a-  m-)- 

Dichinolylchinolin  C9H6N.C9H5N.C9H6N,  F.  15 1°,  wird  aus  4-Acetacetyl- 
chinolin  (C9Hr)N)COCH2COCH3  (S.  881)  mit  2.  Mol.  o-Amidobenzaldehyd 
erhalten  (B.  29,  R.  845). 

Trichinolylmethan  CH(C9H6N)3,  F.  202»,  entsteht  aus  Pararosamlin 
(S.  561)  nach  der  Reaction  von  Skraup  (B.  24-,  1606,  2267).  Ueber  die 
Auffassung  von  Aldehydgyiin  als  Chinolinabkömmling  vgl.  S.  564* 

Halogen-,  Sulfo-,  Nitroderivate  der  Chinoline.  Halogen-,  Nitro-  oder 
Sulfoderivate  des  Chinolins,  welche  die  Substituenten  im  Benzolkern  haben, 
werden  nach  den  allgemeinen,  beim  Benzol  und  Naphtalin  besprochenen 
Methoden  der  Einführung  solcher  Gruppen  gewonnen:  oder  aber  man  unter- 
wirft die  entsprechenden  substituirten  Benzolderivate  den  S.  870  angeführten 
Chinolinsynthesen;  Nitrirung  des  Chinolins  s.  B.  4-1,  1735-  Schwieriger  ist 
es,  Halogen-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den  Pyridinkern  des  Chinolins 
einzuführen.  Py  - Chlorderivate  des  Chinolins  werden  vorzugsweise  durch 
Einwirkung  von  PC15  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen;  a-Chlorchinoline  ent- 
stehen, ähnlich  wie  in  der  Pyridinreihe,  auch  aus  n-Alkyl-a-chinolonen  mit 
Phosphorchloriden  (B.  32,  1297;  35,  3678).  Bemerkenswert  ist  die  Beweg- 
lichkeit der  in  a-  oder  4- Stellung  befindlichen  Halogenatome  im  Chinolin, 
welche  leicht  durch  OH,  NHR  und  dergl.  ersetzt  werden  können  (vgl.  Ha- 
logenpyridine S.  853). 

a-Chlorchinolin  C9H6C1N,  F.  38°,  Kp.  267°,  aus  Carbostyril,  n-Methyl- 
oder  n - Aethylchinolon  und  PC15  (B.  15,  333;  31,  61 1).  ß - Chlorchinolin, 
Kp.  255°,  aus  Chinolin  und  Chlorschwefel  neben  einer  Verb.  (C9H5N)2S2, 
dem  sog.  Thiochinanthren  und  Trichlorchinolin  (B.  29,  2456;  J.  pr.  Ch.  [2] 
<j«.  209).  a-Bromchinolin,  F.  490  (J.  pr.  Ch.  [2]  41,  41).  ß-Bromchinolin,  F.  130, 
Kp.  276°,  durch  Einwirkung  von  Bromschwefel  auf  Chinolin  oder  durch 
Erhitzen  von  Chinolinchlorhydrat  mit  Brom  (B.  27,  R.  732;  25,  R.  422;  29, 
2459).  -f-Chlorchinolin,  F.  34 °,  aus  Kynurin  mit  PC15  (S.  880),  sowie  aus 
4- Amidochinolin  durch  Diazotiren  in  Salzsäure;  ähnlich  wird  auch  4- Jod- 
chinolin, F.  ioo°,  aus  4- Amidochinolin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  193). 
4-Bromchinolin,  F.  30°,  aus  Kynurin  mit  PBr5  (B.  27,  R.  732;  J.  pr.  Ch.  [2] 
56,  192).  a- Jodchinolinjodmethylat  C9HGJN.JCH3,  F.  2120,  entsteht  aus 
u- Chlorchinolin  mit  Jodmethyl  (A.  282,  376).  a- Methyl  - ß-chlorchinolin 
F.  720,  aus  Methylketol,  CC13H  und  Natriumalkoholat  (B.  21,  1942).  a,ß-Di- 
chlorchinolin,  F.  105  °,  aus  Hydrocarbostyril  mit  PC15.  a,ß,4-Trichlorchinolin 
C.9H4C13N,  F.  107 °,  aus  Malonanilsäure  mit  PC15  (B.  17,  737)  (S.  872). 

Amidochinoline:  Im  Benzolkern  amidirtc  Chinoline  entstehen  durch 
Reduction  der  betreffenden  Nitrochinoline ; Py-a-  und  4-Amidochinolinderivate 
werden  durch  Erhitzen  von  a-  oder  4-Chlor-  oder  -Bromchinolinen  mit  Ammo- 
niak oder  Aminen  gewonnen ; a- Amidochinoline  erhält  man  auch  durch  Syn- 
these aus  o-Amidozimmtsäurenitrilcn  (B.  32,  3399): 

y c H /CH:CH  • 

G 4\N  CNHo  ’ 


, /CH:CH.CN 
(-6H4\nH, 


vgl.  auch  die  Bildung  des  sog.  C hin  doli  ns  CGH.,  ^ N4I  ^ durch  Rc- 

duction  von  o,o'-Dinitrocyandibenzyl  N02C6H4CH2CH(CN)CoH4N02  (S.  895). 

a- Amidochinolin  (C9HGN)NH2,  F.  120°  (corr.),  aus  Zimmtsäurenitril 
mit  Na-aethvlat  (s.  o.),  aus  a-Chlorchinolin  beim  ExFitzen  mit  Ammoniak 
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und  Ammoniumcarbonat  auf  200 0 (neben  Carbostyril),  sowie  durch  redu- 
cirende  Spaltung  des  a-Phenylhydrazidochinolins  oder  des  Hydrazochinolins 
(s.  u.)  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  204;  B.  31,  1297),  wird  durch  conc.  Alkalien  in  NH3 
und  Carbostyril  hydrolysirt;  Jodmethylat,  F.  247 °,  wird  auch  aus  a-Jod- 
chinolinjodmethylat  mit  NH3  gewonnen  (A.  282,  380).  a- Anilidochinolin 
(C9H6N).NHC6H5,  F.  98°  aus  a-Chlorchinolin  und  Anilin  bei  200 °. 

a-Amido-ß -phenylchinolin  (C9H5N)(NH2)(C6H5),  F.  156°  (corr.),  wird 
aus  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäurenitril  bei  der  Reduction,  sowie  durch  Conden- 
sation  von  o-Acetamidobenzaldehyd  mit  Benzylcyanid  erhalten. 

ß- Amidochinolin  (C9H6N)NH2,  dimorph  F.  84°  und  94 °,  aus  ß-Chinolin- 
carbonsäureamid  mit  NaOBr  (C.  1910  I,  2102).  ß-Amidochinaldin,  F.  1600, 
entsteht  durch  Beckmann’sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  ß-Acetjd- 
chinaldins  (B.  40,  3425). 

Y- Amidochinolin  (C9H6N)NH2  + H20,  F.  700  (wasserfrei  1540),  entsteht 
aus  Cinchoninsäureamid  mit  Brom  und  Alkali  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  181). 
Y-Amidochinaldin  C9H5(CH3)N(NH2),  F.  2700  (B.  21,  1980).  p-Methoxy- 
Y-amidochinolin  C9H5(OCH3)N(NH0),  F.  1200,  aus  dem  Chininsäureamid  mit 
KOBr  (B.  20,  R.  674). 

Chinolylhydrazine  erhält  man  aus  den  a-  und  aus  den  Y-Chlorchino- 
linen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazin  oder  Phenylhydrazinen  (B.  24,  2817; 
33,  1885):  a-Chinolylhydrazin  (C9H6N).NH.NH2 , F.  135  °,  erweist  sich  bei 
gewissen  Reactionen  als  Hydrazidin,  indem  es  mit  Ameisensäure  sog.  Naph- 
triazol  (1),  F.  1750,  mit  salpetriger  Säure  Naphtetrazol  (2),  F.  1 57 °, 
liefert  (vgl.  S.  859): 

CHrCH.C—  N — t (i)  CH:CH.C:NNH2  (2)  CH:CH.C=N\ 

C6H4 — N-CH^N  * C6H4— NH  C6H4  N-N^N> 

Das  Naphtetrazol  wird  durch  Oxydation  mit  Mn04K  quantitativ  in  Tetrazol 
übergeführt  (B.  33,  1890). 

a-Lepidylhydrazin  [C9H5(CH3)N]NHNH2,  F.  146°.  T-Chinaldylhydrazin, 
F.  1180.  a-Hydrazochinolin  (C9HGN)NH.NH(C9H6N),  F.  229,  und  a-Hydrazo- 
lepidin,  F.  265°,  entstehen  neben  den  Hydrazinen  beim  Erhitzen  der  a-Chlor- 
chinoline  mit  Hydrazinhydrat;  sie  geben  durch  Oxydation  a- Azochinolin  und 
-lepidin,  F.  2300  und  2350,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
«-Amidochinolin  und  -lepidin.  «Phenylhydrazidochinolin  (C9Hf>N)NHNHCcH5, 
F.  19 1°,  giebt  durch  Oxydation  Phenylazochinolin,  F.  930  (B.  24,  2817). 

Oxychinoline:  Die  Oxychinoline  zeigen  den  Character  von  Basen  und 
Phenolen.  Im  Benzolkern  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophenole 
oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthetischen  Me- 
thoden von  Skraup  und  Döbner-Millcr  aus  Amidophenolen,  ferner  durch 
Umwandlung  der  Bz-Nitrochinoline  oder  durch  Schmelzen  der  Chinolin- 
sulfosäuren  mit  Kali;  in  die  entstehenden  Oxychinoline  kann  man  dann 
durch  Kalischmelze  weitere  Hydroxylgruppen  einführen  (B.  28,  R.  912): 
i-Oxychinolin  C6H3(OH):(C3H3N),  F.  750,  Kp.  266°,  aus  i-Chinolinsulfosäure 
(B.  16,  712);  von  ihm  ausgehend  gewinnt  man  i-Aethoxy-4-acetamidochinolin, 
Analgen  C6H2(OC2H5)(NH.COCH3):(C3H3N),  F.  155»,  das  als  schmerzstillen- 
des Mittel  empfohlen  wird,  p - Oxychinolin,  F.  1940,  entsteht  auch  aus 
Xanthochinsäure  (S.  882)  durch  COo-Abspaltung ; die  Jodalkylate  des  p-Oxy- 
chinolins  geben  beständige  Chinoliniumhydroxyde  (vgl.  S.  873),  während  sich 
die  p- Alkoxychinoline  hierin  wie  die  anderen  Chinolinderivate  verhalten 
(B.  36,456,  1169).  Eine  m- Jod-o-oxychinolin-a-sulfosäure  C6H(OH) J(S03H): 
(C3H0N)  ist  das  als  Jodoformersatz  gebrauchte  Loretin  (J.  pr.  Ch.  [2]  55,  457)- 
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Die  Bz-Oxychinoline  werden  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eisessig 
nach  der  Zincke’schen  Methode  ähnlich  den  Naphtolen  (S.  637)  in  gechlorte 
Chinolinchinone  übergeführt,  die,  wie  die  Naphtalinderivate  in  Indene,  urc  1 
weitere  Umformung  in  sog.  Pyrindenderivate,  Abkömmlinge  eines  con  en- 
sirten  Pyridin-  und  Indenrings,  übergehen.  So  entsteht  aus  p-Oxychinohn 
mit  Chlor  durch  verschiedene  Umwandlungen  der  primären  Einwirkungs- 
producte  Dichlortriketotetrahydrochinolin  (1).  Dieses  giebt  beim  Kochen 
mit  Wasser  ß-Chlor-a-oxypyrindon  (2),  aus  dem  durch  Ringspaltung  Dichlor- 
acetopicolinsäure  (3)  gewonnen  wird  (A.  290,  32I): 


/CO-CO 

(1) 


,-C(OH)\ 

->  (2)  C5H3N\Cq _/CCl 


/COCHClo 
(3)  C5H3N\COOH 


Pyrindenderivate  sind  auch  durch  Synthesen  dargestellt  worden:  Diketo- 
pyrhydrindencarbonsäureester  C6H3N  jj^QQ/CHCOoC^,  aus  Chinolinsäuie- 
ester  mit  Essigester  und  Natrium  (B.  35,  1411)-  ß-Phenyldiketopyrhydrinden 
C5H3N  |^y]qo/^CHC6H5,  durch  Umlagerung  aus  dem  Benzylidencinchomeronid 

ÖCOC5H3NC:CHC6H5 , dem  Condensationsproduct  von  Cinchomeronsäure- 
anhydrid  (S.  860)  mit  Phenylessigsäure  (B.  37,  2137)-  ct,y- Diphenylpyrhy- 
drinden,  aus  dem  Diketon,  welches  durch  Addition  von  Cyclopentanon  an 
Benzalacetophenon  entsteht,  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin  (B.  35, 3973) : 

CHo.CH.CH(C6H5).CH2  nh 2 oh  „„  /CH2C=C(CcH5)-CH 

ch2\ch2.CO  coc6h5  * CH2C=N cc6H5- 


Die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  Chinolin e sind  schwächere  Basen 
nnd  Phenole  als  die  Bz-Oxychinoline.  Aehnlich  wie  bei  den  Oxypyridinen 
(oder  Pyridonen  S.  854)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxychinolinen  der 
a-  und  y-Stellung,  die  Hydroxyl-  oder  Ketoform  zukommt;  dagegen  existiren 
Aether  beider  Formen,  z.  B.  des  Carbostyrils  und  Pseudocarbostyrils : 


/CH— CH  /CH=CH  /C(OR):CH  /CO -CH 

' ■'-•N  ;■(  ik  und  C»H‘\NR-to'  C'H‘\N=iH  UndC8HCNR_^H' 


Synthesen  von  Py-Oxychinolinen  s.  S.  872. 


a-Oxychinolin,  Carfcostyril  C9H7ON ( + H20),  F.  1990,  das  Lactim 
oder  Lactam  der  o-Amidozimmtsäure  (S.  407) , wird  aus  o-Nitrozimmt- 
säure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  14,  1916).  Es  entsteht  ferner  aus 

CI  IO  CH 

o-Acetamidobenzaldehyd  C6H4/  TTT  • 3 mit  Natronlauge  (C.  1900  II, 

NH — CO 


427),  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  aus  Chinolin 
beim  Erwärmen  mit  Chlorkalklösung  (B.  21,  619).  Seine  Salze  mit 
Alkalien  und  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Durch 

COOH 

Mn04K  wird  es  zu  Oxalylanthranilsäure  QH4\^p[  qq  qq  pj  oxydirt, 
durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrochinolin  reducirt. 


Carbosty rilmethylaether , Kp.  2470,  -aethy laether , Kp.  256°, 
oder  a-Methoxy-  und  a-Acthoxy chinolin  sind  Oele,  die  durch  Einwirkung 
von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag-Salz  des  Carbostyrils,  aus  a-Chlorchinolin 
mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmtsäureestern  mit  alkoh. 
ZnCl2  entstehen.  Pseudocarbosty ril-methylaether,  F.  71  °,  Aethyl- 
aether,  F.  54°,  oder  n-Methyl-  und  n-Aethyl-a-chinolon  entstehen  aus 
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Jodalkyl  mit  freiem  Carbostyril,  ferner  aus  Methyl-  und  Aethylchinolinium- 
jodid  durch  Natronlauge  und  Ferricyankali  (vgl.  S.  874).  Das  n-Methyl- 
chinolon  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Aethoxychinolin  mit  Jodmethyl 

(B.  30,  930);  mit  P2S5  liefert  es  n-Methylthiochinolon  CqHfiSN(CHA 
F.  ngo  (B.  33,  3358).  9 6V  3;, 

i-Nitrocarbostyril  C9H6(N02)0N,  F.  168  0,  entsteht  aus  Nitrocumarin 
(S.  41 1)  mit  alkohol.  NH3;  weitere  isomere  Nitrocarbostyrile  vgl.  J.  pr.  Ch.  [2] 
04,  85;  68,  100.  3 -Oxycarbostyril,  F.  über  300°,  durch  Condensation  der 

o-Amido-m-cumarsäure  (S.  412),  welche  durch  electroly tische  Reduction  der 
o-Nitrozimmtsäure  gewonnen  wird. 

ß-Oxychinolin  (C9H6N)OH,  198°,  aus  diazotirtem  ß- Amidochinolin  (C. 
1910  I,  2103).  ß-Oxychinaldin  C9H5(CH3)N[ß]OH  ist  durch  Condensation 
\ on  o - Amidobenzaldehyd  und  Chloraceton  mittelst  Natronlauge  dargestellt 
worden  (B.  35,  2554). 

T-Methyl-a-oxychinolin,  y-Methylcarbostyril  oder  a-Lepidon  C9H6(CH3)ON, 
F.  223  °,  Kp.17  2700,  aus  Acetessigesteranilid  (S.  872),  sein  Lactimaether 
a-Methoxy-T-methylchinolin,  Kp.  276°,  entsteht  aus  ot-Chlorlepidin  mit 
NaOCH3 , dei  Lactamaether : n-Methyllepidon,  F.  131°,  aus  Acetessigestci" 
und  Methylanilin  (S.  872),  sowie  aus  Aethoxylepidin  durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  (B.  30,  93  *)•  Bz-  Amidolepidon , F.  2700,  aus  m- Phenylendiamin 
und  Acetessigester  (B.  31,  798).  Dilepidon  [C9H6(CH3)ON]2  entsteht  aus 
Benzidin  und  Acetessigester  (M.  10,  690). 

T-Oxychinolin,  Kynurin,  C9H7ON(+3H20),  F.  201  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  Kynurensäure  (S.  882),  ferner  durch  Oxydation  von  Cinchonin 
oder  Cinchoninsäure  (B.  22,  R.  758);  giebt  mit  PC15  Y-Chlorchinaldin  (S.  877) 
aus  dem  mit  Natriummethylat  'f-Methoxycliinolin,  F.  3 1 Kp.  2450  er- 
halten wird ; letzteres,  das  auch  aus  Kynurin  und  Diazomethan  entsteht, 
lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  300 — 310°  in  das  n -Methyl- y-chinolon 
F.  1430,  um  (M.  27,  255). 

T-Oxy-a-methylchinolin,  j- Oxychinaldin,  T-Chinaldon  C9Hc(CH3)ON 
(+2H20),  F.  2310,  aus  Anilacetessigester  (S.  872)  giebt  ebenfalls  2 isomere 
Aether:  das  t -Met h oxychinaldin,  Kp.  298°,  und  das  n -Methyl - 
chinaldon,  F.  1 7 5 0 (B.  22,  78);  beide  Aether  geben  mit  Jodmethyl  das 

gleiche  Jodmethylat  C6H4y  ^jqh  > das  durch  Erhitzen  oder  durch 

Behandlung  mit  Alkalien  n-Methylchinaldon  liefert  (B.  30,  922);  vgl.  das 
ähnliche  Verhalten  der  Antipyrine,  Pyridone  etc.  (S.  780  und  854). 

Die  beiden  Isomeren:  Chinaldon  und  Lepidon,  entstehen  ferner  neben 
einander  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  Natronlauge: 


ähnlich  reagiren  o-Propion-  und  o-Butyramidoacetophenon ; o-Acetamido- 
benzophenon  giebt  a- Oxy-y- phenylchinolin,  F.  2590. 

p,'f-Dioxychinolin  C9H7Ü2N,  entsteht  durch  Verseifung  des  p-Methoxy- 
kynurins,  welches  aus  p-Methoxy-'f -amidochinolin  mit  salpetriger  Säure 
erhalten  wird  (B.  20,  R.  675). 

a.-f-Dioxychinolin,  j- Oxycarbostyril  C9H702N,  sublimirend,  entsteht  aus 
f- Bromcarbostyril  mit  Kali,  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  durch  Erwärmen 
mit  S04H2  (S.  415),  sowie  durch  Condensation  von  Anthranilsäureester  und 
Essigestcr  mit  Natrium  (B.  32,  3570)  oder  aus  o- Acetanthranilsäureester 
mittelst  Natrium  (C.  1900  I,  427;  igoi  I,  236).  Mit  Diazoniumsalzen  ver- 
einigt es  sich  zu  echten  Azofarbstoffen  (C.  1906  I,  109).  Durch  Reduction 


/COCH3 
( °H4  NHCOCH 


/C(CH3):CH 
> ^6^4  \nH CO  ’ 
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seines  ß-Nitrosoderivates  entsteht  u,  ß,T-Trioxychinolin  C9H703N,  welches 
durch  Eisenchlorid  zu  Chinisatinsäure  (S.  381)  und  Chinisatin  oder  Triketote- 
trahydrochinolin  oxydirt  wird  (B.  17,  985). 

Thiochinolin  (C9H6N)SH,  F.  1 7 5 °,  und  p-Methylthiochinolin,  F.  2100, 
aus  a-Chlorchinolin  und  a-Chlortoluchinolin  mit  KSH  (B.  32,  1305);  n-Methyl- 
thiochinolin  aus  Methylcarbostyril  s.  S.  880. 

Chinolinaldehyde  und  Chinolinketone:  o- Chinolinaldehyd  CHO.C6H3 
[C3H3N],  F.  950,  s.  B.  38,  1280.  a- Chinolinaldehyd  C9H6(CHO)N,  F.  71  °, 
entsteht  aus  a-Chinolylacrylsäure  (S.  876)  mit  Mn04K;  sein  Oxim,  F.  189°, 
aus  o - Amidobcnzaldehyd  mit  Isonitrosoaceton  nach  Methode  2 (S.  870; 
J.  pr.  Ch.  [2]  06,  264).  Ein  Nitro  - Y-chinolinaldehyd  (N02)C9H5(CH0)N, 
F.  1750,  wird  aus  Nitrodibromlepidin  (N02)C9H5(CHBr2)N  mit  Bleiacetat 
erhalten  (B.  31,  2368). 

Py- Chinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  2 
S.  870  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  ß-Dilcetonen:  ß-Acetylchinaldin  C9H5(CH3) 
(COCH3)N,  F.  57,5°  (B.  25,  1756);  ß-Benzoylchinaldin  C9H6(CH3)COC6H6N, 
F.  62°  (B.  42,  715).  ß- Acetylcarbostyril  C9H6(COCH3)ON,  F.  2320,  aus 
o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester  (B.  16,  1838).  a-Benzoylchinolin 
(C9H6N)COC6H6,  F.  11  i°  aus  Chinaldinsäurechlorid  mit  C6H6  und  A1C13 
(B.  41,  2001).  T-Acetacetylchinolin  C9H7N(COCH2COCH3),  F.  65°,  Kp.17  206°, 
entsteht  aus  Cinchoninsäureester  (s.  u.),  Aceton  und  Natriumaethylat,  con- 
densirt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Phenylchinolyhnethylpyv azol , F.  1 20°,  mit 
2 Mol.  o-Amidobenzaldehyd  zu  Dichinolylcliinolin  (S.  877;  B.  29,  R.  845). 

Chinolinearbonsäuren:  Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  den  Charactcr 
von  Amidosäuren;  im  Benzolkern  substituirte  Carbonsäuren  werden  nach 
den  synthetischen  Methoden  aus  den  Amidobenzoesäuren  (vgl.  B.  28,  2809), 
ferner  durch  Oxydation  von  Bz- Allcylchinolinen  mit  Chromsäure  erhalten! 
Ebenso  entstehen  die  Py-Chinolincarbonsäuren  aus  den  Py-Alkylchinolinen 
mit  Chromsäuremischung,  dabei  werden  am  leichtesten  Alkylgruppen  in 
T-Stellung  oxydirt,  schwerer  in  ß-  und  am  schwierigsten  in  a- Stellung 
befindliche  Alkylreste  (B.  23,  2254)  (S.  873);  Methylgruppen  in  «-Stellung 
kann  man  jedoch  durch  vorherige  Condensation  mit  Formaldehyd  (S.  875) 
leichter  oxydirbar  machen.  Beim  Erhitzen  werden  die  Carboxylgruppen 
unter  Bildung  der  betr.  Chinoline  abgespaltcn  ; Säuren,  welche  Carboxyl  in 
der  «-Stellung  haben,  werden  durch  Eisenvitriol  rotgelb  gefärbt. 

o- Chinolincarbonsäure  C9H6N(COOH),  F.  187°,  m- Säure,  F.  248°, 
p-Säure,  F.  291«,  a-Säure,  F.  360°  (A.  237,  325;  B.  19,  R.  443,  548 ; 
43,  3026). 

Chinaldinsäure,  a-Chinolincarbonsäure  (+2H20),  F.  156°  u.  Zers.,  aus 
Chinaldin  oder  besser  den  Condensationsproducten  von  Chinaldin  mit  Formal- 
dehyd (S.  875)  dargestellt  (B.  39.  2329),  wird  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
oder Benzoesäureanhydrid  unter  CO 2 -Abspaltung  in  einen  roten,  sehr 
lichtempfindlichen  Farbstoff  verwandelt  (B.  38,  2127).  Chinaldinsäure- 
chlorid, F.  970  (B.  39,  2330). 

ß- Chinolincarbonsäure,  F.  273°,  entsteht  auch  aus  Acridinsäure  (s.  u.) 
(B.  18,  1640). 

Cinehoninsälire,  T- Chinolincarbonsäure  krystallisirt  mit  1 oder  2 Mol. 
HoO,  F.  2540,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Cinchonin  mit  Mn04K  oder 
N03H  erhalten  worden,  synthetisch  ist  sie  durch  Condensation  von  Isatin- 
säure,  Aeetaldoxim  und  Natronlauge  dargestellt  worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  90 
263).  Chlorid,  F.  170°  (C.  1901  I,  1052).  Ihr  Nitril,  F.  950,  entsteht  aus 
dem  n - Methyldihydrocinchoninsäurenitril , dem  Umsetzungsproduct  von 
Chinolinjodmethylat  mit  KCN  (S.  873),  durch  Oxydation  mit  alkohol.  Jod- 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  c6 
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lösung  und  Spaltung  des  entstehenden  Cinchoninsäurenitril-jodmethylats 
durch  Erhitzen  (B.  44,  2058).  Die  Säure  giebt  leicht  Chinolin:  durch 
Mn04K  wird  sie  zu  a,  ß,f- Pyridintricarbonsäure  oxydirt.  Durch  Salpeter- 
schwefelsäure  wird  die  Cinchoninsäure  nitrirt  zu  ana-Nitrocinchoninsäure, 
welche  mittelst  Schwefelammon  zu  ana-Amidocinchoninsäure  reducirt  wird. 
Diese  Säure  liefert  leicht  ein  dem  peri-Naphtostyril  (S.  649)  analoges  An- 

hydrid  C,H,Nj^Q  . F.  255»  (B.  32,  717). 

Alkyl  cinchoninsäuren  entstehen  durch  Condensation  von  Aldehyden 
mit  Brenztraubensäure  und  Anilinen  (B.  22,  R.  23  : 42,  4072;  A.  281,  1) 

(S.  871);  ferner  aus  Isatinsäure  C 6 H 4\^  FL>^ ^ ^ nach  Methode  2 (S.  870) 

(J.  pr.  Ch.  [2]  56,  283;  57,  467;  66,  263). 

a-Methylcinchoninsäure,  Aniluvitoninsäure  C9H5(CH3)(COOH)N(  + H20), 
F.  2420,  entsteht  auch  aus  Brenztraubensäure  und  Anilin  (B.  26,  1769)  (vgl. 
S.  100)  und  aus  Isatinsäure  mit  Aceton.  et- Phenylcinchoninsäure,  F.  2090, 
aus  Anilin,  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  oder  Isatinsäure  und  Aceto- 
phenon,  wird  unter  dem  Namen  Atophan  als  Antineuralgicum  und  Mittel 
gegen  Gicht  empfohlen.  ß-Methyl-  und  ß-Phenylcinchoninsäure,  F.  2540  und 
2730,  aus  Isatinsäure  mit  Propionaldoxim  bez.  Phenylacetaldoxim  (B.  39, 
982;  40,  10S8).  a,ß- Diphenyl-  und  Dimethylcinchoninsäure , F.  295 0 und 
316°  u.  Zers.  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  283). 

a-Methylchinolin-ß-carbonsäure,  Chinaldin-$-carbonsäare , F.  2340  u.  Zers., 
entsteht  aus  o - Amidobenzaldehyd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  870)  (J.  pr. 
Ch.  [2]  56,  373)- 

■f-Methylchinolin-a-carbonsäure,  Lepidin-a-carbonsäure,  F.  153 — 154°  aus 
•f-Methylmethylolchinaldin  (S.  875)  durch  Oxydation  unter  CO 2- Abspaltung 
(B.  37,  1322). 

Acridinsäure,  a,ß-Chinolindicarbonsäure  C9H5N(COOH)2  krystallisirt  mir 
1 oder  2H20,  Zsp.  120— 130°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin  (S.  897) 
mit  Mn04K,  ähnlich  wie  aus  Chinolin  a,ß-Pyridindicarbonsäure. 

cx,Y-Chinolindicarbonsäure,  F.  246°  u.  Zers.,  entsteht  aus  cx-Cinnamenyl- 
cinchoninsäure  (B.  22,  3009)  durch  Oxydation  mit  Mn04K,  sowie  aus  Isatin- 
säure mit  Brenztraubensäure  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  308). 

Chinaldin- ß,y-dicarbonsäure  C9H4(CH3)N(COOH)2  aus  Isatinsäure  und 
Acetessigester;  ebenso  entstehen:  a-Phenyl- ß,Y-chinolindicarbonsäure  C9H4 
(Cf,H5)N(COOH)2  mit  Benzoylessigester,  Chinaldin-ß,Y-essigcarbonsäure  C9H4 
(CH3)N(CH2COOH)(COOH)  mit  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  467)- 
Oxychinolincarbonsäuren : a - Oxychinolin  - ß - carbonsäure  C9H  5(OH ) 

(COOH)N,  F.  über  3200  u.  Zers.,  aus  o-Amidobcnzaldehyd  und  Malonsäure 
(S.  870).  a- Oxychinolin -Y- carbonsäure,  F.  über  310°  u.  Zers.,  wird  durch 
Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  861)  und 

••  ptt  /COCbOH  . .. 

durch  innere  Condensation  von  n-Acetvlisatinsaurc  C6H4  ]\;picOCH3ernaiten 
(C.  1900  I,  427);  beide  Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbcisalze  in 
C02  und  Carbostyril.  Y-Oxychinolin-ß-carbonsäure,  Kynurensäure  ( + II20), 
F.  2570,  findet  sich  im  Hundeharn  bei  Fleischfütterung,  durch  Umwandlung 
des  primären  Eiweissspaltungsproductes  Tryptophan  (S.  74^)  (^-  physiol. 

Ch.  43,  325),  synthetisch  ist  sic  aus  o-Formylaminophenylpropiolsäureester 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  dargestellt  worden  (B.  34,  2703);  zerfällt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  C02  und  Kynurin  oder  Y-Oxychinolin  (S.  880), 
durch  Oxydation  liefert  sic  Kynursäure  oder  Oxalylanthrariilsäure  (S.  297)- 
p- Oxychinolin - f -carbonsäure,  Xanthochinsäure  C9H5(OH)((  OOH)N 
(+H20),  F.  3200  u.  Zers.,  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsäure  beim  Schmelzen 
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mit  Kali.  Ihr  Metliylphenolaether  ist  die  Chininsäure  C9H5(OCH3) 
(COOH)N,  F.  280°,  welche  aus  Chinin  und  Chinidin  durch  Oxydation  mit 
Chromsäuremischung  entsteht. 

•f-Oxychinaldin-ß -carbonsäure  C9H5(CH3)ON(COOH) , F.  245°  u.  Zers., 
entsteht  durch Condensation  von  Anthranilsäure  mit  Acetessigester  (B.  27,  1396). 

a- Oxy chinolin -y-essigsäure  (C9H6ON)CH2COOH,  F.  206°  u.  Zers.,  wird 
durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureranilid  mittelst  Schwefelsäure 
erhalten;  ähnlich  entsteht  Bz-Amido-a-oxychinolin-y-essigsäure  (B.  33,  3439). 


Hydrochinoline. 


Dihydrochinoline  sind  bisher  nur  in  bimolecularer  oder  polymole- 
cularer  Form  bei  der  Reduction  der  Chinoline  mittelst  Zinkstaub  und  Salz- 
säure neben  den  Tetrahydrochinolinen  erhalten  werden  (B.  44-,  2106).  Sie 
sind  in  dieser  Form  nicht  weiter  zu  Tetrahydrochinolinen  reducirbar,  gehen 
jedoch  durch  Oxydation  mit  HgO,  Cr03  etc.  leicht  wieder  in  die  ent- 
sprechenden Chinoline  über.  Dihydrochinaldin  [C9H8N(CH3)]2  F.  178°, 
o-Toludihydrochinolin,  F.  1440,  o-Toludihydrochinaldin,  F.  2170. 

n,a-Dialkyl-  und  n,a,a-Trialkyl-A,ß-dihydrochinoline  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  die  Chinolinjodalkylate  (S.  874). 
Sie  sind  monomolecular  und  werden  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydro- 
chinolinen  reducirt  (B.  42,  1101).  n-Methyl-a-Methyl-  und  -a-Aethyldihydro- 
chinolin,  Kp.  258°  und  2 66°;  n-Methyl-a-phenyldihydrochinolin,  F.  90°,  liefert 
mit  Mn04K  n-Methylbenzoyl-anthranilsäure ; n,a-Dimethyldihydrochinaldin, 
Kp.  274  °.  Ferner  sind  Dihydrochinoline  als  Zwischenproducte  bei  den  Chi- 
nolinringsynthesen  nach  der  Methode  von  Döbner  und  v.  Miller  (S.  871) 
anzunehmen,  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  jedoch  meist  nicht  zu  isoliren. 
Condensirt  man  Aniline  mit  Brenztraubensäure  und  setzt  dem  Reactions- 
gemisch  Formaldehyd  zu,  so  erhält  man  Abkömmlinge  der  Dihydro-a-methyl- 
cinchoninsäure:  die  sog.  Hydroglauconinsäuren,  von  wahrscheinlich  folgender 


Structur:  CH 


c6h3 


/C(COOH):CH 


welche  in  alkalischer  Lösung 


NH—  — CH(CH3)  _ 
durch  Luftoxydation  in  Glauconinsäuren,  blaue  Beizenfarbstoffe,  übergehen, 
deren  Structur  an  die  Triphenvlmethanfarbstoffe  (S.  561)  erinnert  (vgl  B 31 
686;  33,  677. 


Ueber  Bz-Oxy-a,T,T-trimethyldihydrochinolin  C6H3(OH)  H3)2'5?,2T 

, — CC113 

aus  m-Amidophenol  und  Mesityloxyd  s.  B.  32,  3701. 

Ketodihydrochinoline  oder  Chinolone  sind  die  n-Alkylaether  der 
Oxychinoline  (S.  879). 

1 etrahydrochinoline : Bei  der  Reduction  der  Chinolinderivate 
mit  Sn  und  Salzsäure,  Na  und  Alkohol  oder  Wasserstoff  und  Nickel 
bei  160— 180 0 (C.  1910  I,  363)  bilden  sich  Tetrahydrochinoline,  indem 
der  Pyridinkern  4 H- Atome  aufnimmt.  Durch  diesen  Vorgang  wird  die 
chemische  Natur  des  Chinolinderivats  wesentlich  geändert:  Die  Tetra- 
hydrochinoline verhalten  sich  wie  secundäre  fettaromatische  Amine ; sie 
liefern  mit  salpetriger  Säure:  n-Nitrosamine,  welche  sich  leicht  in  Bz-p- 
Nitrosoamine  umlagern,  mit  Diazobenzolsalzen : Diazoamidoverbindungen, 
welche  leicht  in  p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Diese  Aenderung 
der  chemischen  Natur  des  Chinolins  ist  eine  ähnliche,  wie  die  der  Indole 
beim  Uebergang  in  Dihydroindole  (S.  751).  Die  Tetrahydrochinoline  sind 
als  Ringhomologe  der  Dihydroindole  zu  betrachten: 


56* 
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Dihydromethylketol  Tetrahydrochinaldin, 

während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  verschieden 
verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silberacetat,  Queck- 
silbernitrat oder  Jod  werden  die  Tetrahydrochinoline  wieder  in  Chinoline 
zurückgeführt  (B.  27,  824;  C.  1900  I,  137). 

Aehnlich  wie  das  Piperidin  (S.  865)  kann  das  Teträhydrochinolin  durch 
Behandlung  seiner  n-Bcnzoylverbindung  mit  PC15,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromcyan  auf  seine  n- Alkylderivate  zu  Abkömmlingen  des  o-Propyl- 
anilins  aufgespaltcn  werden  (B.  37,  2921  ; 42,  2219): 

(CH2 CH2  |CH2.CH2.CH2C1 

6 MN(COCgH5).CH2  > G 4IN:C(C1)C6H5 

fCH2— CH2  jCH2.CH2.CH2Br 

6 41n(R).CH2  ^ L6li4lN(R)CN 

Dagegen  lässt  sich  die  Hofmann’sche  Aufspaltungsmcthode  auf  die 
Tetrahydrochinoline  nicht  übertragen  (B.  42,  2533). 

Teträhydrochinolin  C9HUN,  Ivp.  244 °,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  es  entsteht  durch  intramoleculare  Alkylirung  aus  dem  o/f-Chlorpro- 
pylanilin  NH2[i]C6H4[2]CH2CH2CH2Cl  (B.  38,  853)  und  wird  ferner  aus 
Chinolin,  a-  und  y-Chlorchinolin  mit  Fe  und  Salzsäure,  aus  Carbostyril  mit 
Natrium  und  Alkohol  erhalten  (B.  23,  1142).  Mit  salpetriger  Säure  giebt 
es  ein  Nitrosoderivat,  welches  leicht  in  p-Nitrosotetrahy drochinolin r 
F.  134  °,  (B.  16,  732)  umgclagert  wird;  mit  Benzoylchlorid  entsteht:  n- 
Benzoyltetrahydrochinolin,  F.  750,  mit  Methyljodid:  n-Methyltetra- 
hydrochinolin,  Kairolin  C9H10N.CH3>  Kp.  245  °,  welches  ebenso  wie  Kairin, 
das  salzsaure  Salz  des  o-Oxy-n-methyltetrahydrochinolins  C9H9(OH)N.CH3, 
F.  1140,  und  Thallin,  das  schwefelsaure  Salz  des  p-Methoxytetrahydrochinolins 
C9H9(OCH3)NH,  F.  420,  Kp.  283°,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetrahydrotoluchinolin  CH3C6H3:[C3H7N],  Kp.  257  °,  entsteht  auch  durch 
Kochen  von  Toluidin  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  24,  2061;  25,2805):. 


/CH0-CH0 
CcH4  “ | “ 

NH  CHCHq 


ch3c6h4nh2 


BrCHo— CH2 
C1CH2 


Ctj  c tj  /CH  2— CH 2 

ch3fch3\NH  tH  , 


Nitrosoderivat,  F.  510;  Benzoldiazo -Verbindung,  F.  990. 

CHo 

Tetrahydrochinaldin  C6H4  ^.j2  qhCH  ’ 247°>  entsteht  auch  bei 

der  Rcduction  von  o-Nitrobenzylaceton  ph^cH  .('OCH  t ^9°)- 

Das  Tetrahydrochinaldin  besitzt  ein  asymmetrisches  C-Atom,  und  ist  mit- 
telst seines  Bitartrats  und  Bromcamphersulfonats  in  2 optisch  active  Com- 
ponenten  gespalten  worden  (B.  41,  9 66;  C.  19 11  I,  162). 

Einige  quartäre  Tetrahydroehinoliniumbasen  mit  zwei  verschiedenen 
Radikalen  wie  das  Allylkairoliniumhydroxyd  C9H]0N(CH3)(C3H5)OH  sind 
mittelst  der  d-camphcrsulfosaurcn  oder  d-bromcamphei'sulfosauren  Salze  in 
optisch  active  Stic lcstoff Verbindungen  gespalten  worden  (vgl.  S.  90) 
(B.  38,  1840;  40,  4450). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  h-Lactame  von  o- 
Amidophenylfettsäuren , wie  Hydrocarbostyril  oder  o - Amidophenylpropiön- 
säurelactam  (S.  302).  Das  Hydrocarbostyril  wird  auch  durch  Beckmann- 
sche  Einlagerung  des  a-Hydrindonoxims  (S.  619),  sowie  aus  seiner  Carbon- 
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säure,  der  ß-Hydrocarbostyrilcarbonsäure  C9H10NO(COOH),  F.  146°  u.  Zers., 
erhalten,  deren  Ester  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzylmalonsäureesters 
entsteht  (B.  29,  665).  Oxyhydrocarbostyril  vgl.  S.  370.  Triketotetra- 
hydrochinolin  ist  das  Chinisatin  oder  o-Amidobenzoylglyoxylsäurelactam 

(S.  381). 

Tetrahydrochinolin-Bz-carbonsäuren  s.  B.  35,  2611. 

Ein  Abkömmling  des  Bz-Tetrahydrochinolins  ist  durch  Kochen 
des  Diketons,  welches  durch  Condensation  von  Benzalacetophenon  mit 
2-Methylcyclohexanon  entsteht,  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  erhalten  worden 
(B.  35,  3978): 

CH2.CH2.CH.CH(C6H5).CH2  CH2.CH2.C=C(C6H6).CH 

ch3ch.ch2.co  coc6h5  ^ ch3ch.ch2.c=n cc6h5* 


Hexa-  und  Dekaliydrochinoline:  Erhitzt  man  das  Chinolin  oder 
Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  höhere  Tem- 
peratur oder  mit  Wasserstoff  unter  110  Atm.  Druck  bei  Gegenwart  von 
Nickeloxyd  auf  2400  (B.  41,  992),  so  nimmt  auch  der  Benzolkern  H-Atomc 
auf  und  man  erhält  *aus  dem  Reactionsproduct  neben  wenig  Hexahydro- 
chinolin  C9H13N,  Kp.  226°  (B.  27,  1459),  und  anderen  Producten  hauptsächlich: 

Dekahydrochinolin  C9H17N,  F.  48°,  Kp.  204 °,  eine  leicht  flüchtige,  stark 
alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  betäubend,  dem  Coniin  ähnlich  riecht. 
Während  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  gemischten  fettaromati- 
schen Basen  gleicht,  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die  Eigenschaften  eines 
secundären  Amins  der  Fettreihe;  es  ist  das  Piperidin  der  Chinolingruppe : 


Piperidin 


CH2-CH2-CH, 

ch2-nh— ch2 


CH2  CH2  CH  CHo  CHo  Dekahvdro- 
CH2— CH2— CH— NH  CH,  chinolin. 


Durch  Oxydation  seines  Benzoyl-  und  Urethanderivats  erleidet  das 
Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin  (S.  865):  man 
erhält  benzoylirte  o- Amidohexal^drophenylpropionsäure  und  das 
Methylurethan  der  o-Amidohexahydrophenylessigsäure: 


/CH2 CH2  /CH2— CHoCOOH 

6 10\N(COC6H5).CFI2  * 6 10\NH(COC6H6) 

/CH  2 CH  2 /CHoCOOH 

6 10\N(CO2CH3).CH2  y G T0\NH(CO2CH3)‘ 


Die  freie  o-Amidohexamethylenpropionsäure  anhydrisirt  sich  sehr  leicht  zu 

QhJ  ^ C]“[ 

Octohydrocarbostyril  C6H10\^-^2  2 (S.  451)  (B.  27,  1458). 


Als  Abkömmlinge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Julol-  und  Lilol- 
derivate  zu  betrachten,  welche  sich  von  den  hypothetischen  Stammsubstanzen 
ableiten: 


CH  C6H3.CH  CH C6H3-CH 

CH.CH2N CH  UnC  CH.CHo.N.CHo.CH 


Julol. 


Lilol  ist  aufzufassen  als  eine  Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyrrol- 
kern  oder  des  Pyridinkerns  mit  dem  Indolkern,  das  Julol  als  eine  Combi- 
nation des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyridinkern. 

CO CßHg.CHo 

Diketomethyllilohdin  qq  ^ CHCH  en^:s'te^t  aus  Malonsäureester 

mit  Dihydromethylketol  (S.  751)  und  ist  im  Anschluss  an  letzteres  bereits 
erwähnt  worden. 
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— _ CHo  — C6H3.C(CH3)  _ „ . 

Ketomethyljulolin  N CO  CH  ’ T3°0’  wir(3  aus  'i  etrahydro- 

chinolin  mit  Acetessigester  gewonnen  (B.  24,  845). 

Julolidin  £|.j~ch  Ä^CH  ÖH2’  4°°’  vv*rc*  durch  Kochen  von  Tetra- 

hydrochinolin  mit  1 Mol.  Trimethylenchlorobromid , oder  Anilin  mit  2 Mol. 
Trimethylenchlorobromid  erhalten  (B.  25,  2801).  Beide  Julolderivate  sind 

p CH 

.Basen,  während  das  Diketojulolidin  /,TT‘,  aus  Tetrahvdro- 

Lil 2*^  •'-Kl  2 

chinolin.  mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Eine  ähnliche  Combination  enthält  auch  das  Tetrahydrochinolin-a-pro- 
C H N—  CO\ 

pionsäurelactam  /CH2,  F.  1160;  die  Tetrahydrochinolin- 


propionsäure,  bez.  das  Lactam  erhält  man  durch  Reduction  der  Chinolyl- 
a-acrylsäure  (S.  876)  mit  Na  und  Alkohol.  Es  ähnelt  in  vieler  Beziehung 
dem  Strychnin  (S.  920)  (B.  33,  218);  vgl.  auch  Piperolidon  (S.  868). 


III.  Condensirte  Chinoline. 

Aehnlichen  Condensationen,  wie  die  Aniline  in  den  Chinolinsynthesen, 
können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie  Naphtylamin,  An- 
thramin,  ferner  die  Amidochinoline,  die  Phenylendiamine  u.  a.  unter- 
zogen werden:  Alle  diese  Amine  geben  mit  Glycerin  u.  s.  w.  nach  Skraup 
(S.  870)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.  w.  nach  Döbner-Miller  (S.  871) 
höher  condensirte  Basen,  welche  den  Chinolinkern  enthalten. 

Dabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridinringe  im  allgemeinen  nur  an 
je  zwei  solche  Benzolkernglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der  Kekule- 
schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (B.  26,  R.  402 ; 
27,  R.  631);  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und  Dia- 
gonal-Formeln, die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate  aufgestellt  wurden. 

A.  und  B.  Aus  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen  ex-  und  ß- 
N aphtochinolin  I und  II  (Constitutionsbetrachtungen  s.  J.  pr.  Ch.  [2] 
57,  85);  aus  Aminoanthracenen : Ant hrachinoline  III: 


CH 


C.  und  D.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen , sowie  aus  m-  und 
p-Amidcchinolinen  entstehen  Phenanthroline  (I)  und  Pseudophen- 
anthroline  (II);  ein  drittes  isomeres  Phenanthrolin  (III)  wird  aus 
o-Amidochinolin  gewonnen;  zweckmässig  könnte  man  die  3 Isomeren 
als  m-,  p-  und  o-Phenanthrolin  unterscheiden;  ein  viertes  Isomeres:  das 
Chino-‘f-pyridin  (IV),  entsteht  aus  f-Amidochinolinen : 
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Ueber  ein  fünftes  Isomeres,  das  Isochino-ß-pyridin,  s.  unten. 

In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  den  Chmohnen. 

A.  a-Naphtochinolin  C13H9N,  F.  52»,  Kp.  338°,  ß-Naphtochinolin 1,  *93®; 
letzteres  bildet  sich  auch  aus  den  in  a-Stellung  durch  Br  oder  NO 2 u ) 
stituirten  ß - Naphtylaminen  unter  Abspaltung  der  Substituenten.  Mit 
MnO*K  geben  die  Naphtochinoline  zwei  Phenylpyndindicarbonsauren  (vg  . 
S 8 so)  Durch  Amidirung  und  darauffolgende  Oxydation  mit  Mn04K  lief  eit 
das  a-Naphtochinolin  Chinolin-  1,2-dicarbonsäure,  das  ß-Naphtochinolm  Chino- 
lin-2,3-dicarbonsäure  (C.  1907  I,  637).  Abkömmlinge  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  57,  49- 
Aus  dem  Monamid  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  entsteht  mit  Bromlauge 
Oxyisochino-ß-pyridin : 


CH:CH.C.C02H  NH2CO.C.N  : CH 
CHrCH.C C.CHCH 


CH:CH.C.C(OH):N.C— N:CH 


CH:CH.C 


C.CHiCH 


welches  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  das  Isochmopyridin 
C12H8N2)  F.  1140,  Kp.  über  360°,  bildet  (B.  35,  296). 

Bemerkenswert  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtochinoline : Durch 
Reduction  mit  Sn  und  Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolin  zunächst  dei 
Pyridinkern  hydrirt: 

Tetrahydro-a-naphtochinolin  C10H6/^j^7_ch!’  4^U’  und  die  ß"Vel“ 

bindung,  F.  63°,  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  a-  und  Naphtyl- 
aminen. Durch  Reduction  mit  Na  und  kochendem  Amylalkohol  entstehen  ar- 

CHo— CH2\  TT  /CH2-CH2  ro 

Octohydro-(a)-naphtochinolin  -_CH2/^6^2  NH  CHV  ^ ’ 4°  > rvp.37_io  , 

und  die  ß-Verbindung,  F.  6o°,  Kp.  325 °,  in  welchen  ausser  dem  Pyridin- 
kern noch  der  äussere  Benzolkern  H-Atome  aufgenommen  hat,  wodurch  sie 
den  Character  von  aromatischen  Aminen  des  Benzols,  alkylirten  Anilinen, 
erhalten  Aus  dem  ß-Naphtochinolin  entsteht  daneben  ein  isomeres  ac-Octo- 

hydro - ( ß) -naphtochinolin  ^ H -CH NH CH.,’  F'  91  ’ ^2i  ’ 1H 

welchem  der  mittlere  Benzolkern  hydrirt  ist,  das  daher  dem  Dekahydro- 
chinolin  (S.  885)  entspricht  und  Eigenschaften  eines  Piperidins  besitzt. 

1, 5 -Naphtodichinolin  C16Hi0N2,  F.  2170,  aus  i,  5 -Naphtylendiamin, 
Glycerin  und  S04H2  (J.  pr.  Ch.  [2]  79,  445)- 

B.  ß- Anthrachinolin  C17H11N,  F\  1700,  Kp.  446°,  seine  Lösungen  zeigen 
intensiv  blaue  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  mit  Cr03  entsteht  aus  ihm 
das  dem  Anthrachinon  entsprechende  ß-Änthrachinonchinolin,  F.  185°,  dessen 
Dioxyverbindung  das  sog.  Alizarinblau  darstellt  (A.  201,  349)-  Das  isomere 
a- Anthrachinonchinolin,  F.  169°,  kann  aus  a-Amidoanthrachinon  mit  Glycerin 
und  S04H2  gewonnen  werden  (C.  1908  I,  76),  während  das  ß-Amidoanthra- 
chinon  bei  dieser  Reaction  unter  gleichzeitiger  Benzanthronbildung  (S.  686) 
das  Benzanthronchinolin  C20HHON,  F.  251  °,  liefert,  das  ebenso  wie  das 
Benzanthron  beim  Verschmelzen  mit  Alkali  in  einen  hervorragend  echten 
blau  violetten  Küpenfarbstoff,  das  Cyananthren,  umgewandelt  wird  (B.  38, 
194;  C.  1906  II,  573). 

CO  „CH=CH 


Alizarinblau,  Dioxyanthrachinonchinolin  C6H4<^^  :CG(OH)2<  ^ 


/ 


XO/ 


I 


N=CH 


F.  270 °,  metallglänzende,  blauviolette  Nadeln,  entsteht  aus  ß- Nitro-  oder 
ß-Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  S04H2  (B.  18,  445  ; 29,  708)  (vgl.  S.  870). 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Im  Handel  kommt  es 
in  Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird  zum  Färben  ähnlich  wie  Alizarin 
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verwendet.  Da  es  durch  Reductionsmittel  (Zinkstaub,  Traubenzucker)  ent- 
färbt und  durch  Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird,  eignet  es  sich  auch 
/ui  Küpenfärbung  (S.  679).  Durch  Einwirkung  von  S04H*  werden  noch 
mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  eingeführt;  es  entstehen 
Alizarinblaugrun,  Alizaringrün,  Alizarinindigoblau,  welche  Ge- 
menge von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxyanthrachinonchinoline 
darstellen  (B.  26,  R.  711). 

r 7V^uhl^nS  an  daS  Anthrachinolin  möge  das  Fluorenchinolin 
/C6H2[C3H3N] 

2\C6H4  ' F-  *33  °,  und  das  9,  io-Phenanthrochinolin  C17HnN, 

F.  1740,  erwähnt  werden,  die  aus  2- Aminofluoren  (S.  665)  bez.  9-Amido- 
phenanthien  durch  Skraup’sche  Chinolinsynthese  entstehen  (B  35  ^27;- 
41,  1998).  v ’ s /b  ’ 


C.  m -Phenanthrolin  C12H8N2(  + 2ILO),  F.  (65°)  78°,  aus  m-Diamido- 
benzol  oder  2 - Amidochinolin  (B.  16,  2519;  23,  1016).  p -Phenanthrolin, 
Pseudophenanthrolin,  F.  1730,  aus  3 -Amidochinolin,  p-Diamidobenzol  oder 
aus  Amidoazobenzol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  geben  bei  der  Oxv- 
dation  mit  Mn04K:  a,ß-  und  ß,ß-Dipyridyldicarbonsäure  (S.  852)  (B.  23,  262^; 
42,  2612).  Phenyl-m-  und  p-phenanthrolincarbonsäure,  aus  m-  und  p-Amido- 
chinolin  mit  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  s.  B.  33,  2918,  2928. 

a - Methyl  - o - phenanthrolin  C12H7(CH3)N2(  + 2H20) , F.  (53  °)  76°,  aus 
1 -Amidochinaldin  (B.  22,  253). 

Im  Anschluss  an  die  Phenanthroline  sei  das  Phenotripyridin  C6(C3H3N)3, 
h.  236°,  erwähnt,  das  durch  Angliederung  von  drei  Pyridinkernen  an  einen 
Benzolkern  gebildet  wird ; diese  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständige 
\ erbindung  entsteht  aus  1 , 3 » 5 -I  riamidobenzol  nach  der  Skraup’schen 
Chinolinsynthese  (Bull.  soc.  ch.  [3]  13,  28). 

D.  a-  Methyl  - chino  -y- pyridin  C12H7(CH3)N2,  F.  206°,  Ivp.  360°,  aus 

f- Amidochinaldin,  Glycerin,  SO4IT0  und  Nitrobenzol  (B.  27,  R.  6t2 ; veröl 
B.  35,  296).  “ b ‘ 


IV,  Isochinolingruppe. 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin  durch 
Anlagerung  des  Benzolkerns  an  die  in  a,ß-Stellung  befindlichen  C-Atome 
ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Isochinolins  oder  Isobenzopyridins 
gebildet,  indem  der  Benzol  kern  an  die  ß,p-C- Atome  des  Pyridins  sich 
anschliesst;  das  Stickstoffe lied  ist  also  im  Isochinolinring  vom  Benzol- 
kern durch  eine  Methingruppe  getrennt; 

/4\/Y\ 

Chinolin 

.2  I a 

\l/\ 

X 

Diese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins  zur 
ß,*f-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bildungsweisen. 

In  seinem  Verhalten  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin  ähnlich.  Es 
findet  sich  neben  dem  Chinolin  im  Steinkohlenteer  (Hoogewerff  und 
van  Dorp  1885)  und  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  wichtiger,  in 
die  Klasse  der  Opiumbasen  gehöriger  Alkaloide,  wie  Papaverin,  Narcotin , 
Hy dr astin  u.  a.  m.  (S.  926 ff.). 


Bildungsweisen  von  Isochinolinderivaten. 
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Synthetische  Bildungs weisen  von  Isochinolinderivaten: 

1.  Isochinoline  werden  durch  Ringschluss  aus  Benzolderivaten  der 
Constitution  C6H5-C-N-C-CO  oder  C6H5-C-C-N-CO  gebildet: 

a)  Isochinolin  entsteht  aus  Benzylidenamidoacetal  oder  Benzyl- 
amidoacetaldehyd  durch  Erwärmen  mit  S04H2  (B.  27,  R.  628;  28,  764; 
vgl.  a.  B.  42,  2374) : 

„ ri  (RO)2CH-CH2  CH=CH  ' 

Benzyliden-  | - een/  | Isochinolin, 

amidoacetal  C«Hr— CH=N  XCH=N 

o o 


b)  Aus  acylirten  uu-Phenylaethylaminen  entstehen  durch  Abspaltung 
von  Wasser  mittelst  P205  in  siedender  Toluol-  oder  Xylollösung  Di- 
hydroisochinoline,  die  durch  Mn04K  in  saurer  Lösung  zu  Isochino- 
linen  oxydirt  werden  können  (B.  42,  1973;  2075;  C.  1912  I,  1267): 


C6H5CH2-CH2 
CgH5CO  NH 


->  c6hx/ 


CHo CH. 

4\C(CGH5):N 


— - >• 


c6H4< 


/CH— — -CH 

C(C6H5):N 


Analog  erhält  man  aus  acylirten  Amidophenylcarbinolen  der  Formel 
C6H6CH(OH)CH2NHCOR  mittelst  P205  direct  Isochinoline  (B.  43, 
2384) : 


c6h- 


CH(OH)-CH2 

OCH-NH 


2TToO 


C«HX/ 


CH=CH 


4\CH=N 


Dagegen  entstehen  Tetrahydroisochinoline  durch  Condensation 
von  w-Phenylaethylaminen  mit  Aldehyden  (B.  44,  2030): 


C6H5CH2-CH2  _ /CH  o— CH  o 

ch2o+nh2  ^ 6 4\ch2-nh' 


c)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  Isochinolin  aus  Zimmtaldoxim  und 
aus  Benzylidenacetoxim  durch  Erhitzen  mit  P2Os  (B.  27,  2795;  28,  818); 
man  wird  hierbei  der  Beckmann’schen  Umlagerung  ähnliche  Atom- 
verschiebungen annehmen  müssen: 

,CH— CH 

C6H5CH:CH.CH:N.OH  -->■  [C6H5.CH:CH.NH.COH]  > C6H4<  | • 

XCH=N 


CR=CR 

2.  In  den  Lactonen  der  Formel  C6H4^^  ^ 1 , den  sog.  Iso- 
cumarinen (S.  837),  lässt  sich  das  Brückensauerstoffatom  mittelst  kaltem, 
wässerigem  Ammoniak  leicht  gegen  die  NH-Gruppe  austauschen  unter 
Bildung  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostyrilen,  welche  durch  aufein- 
anderfolgende Behandlung  mit  PC15  und  H J + Phosphor  oder  mit  Zink- 
staub in  Isochinoline  übergeführt  werden.  Durch  gleiche  Behandlung 
kann  man  auch  Homophtalimid  und  die  homologen  Homophtalimide 
(S.  351)  in  Isochinoline  umwandeln  (B.  21,  2299;  25,  1138,  1493,  3563; 
26,  1842): 


CßH 


/ 


CH., -CO 


4xco 


NH 


->  C6H./ 


CH=CC1 

I 

CC1=N 


,CH=CH  7n  CH=CH 

C6H4<  | CgH4Z  l 

XCH-N  xCO-NH 


Homophtalimid  a,ß-Dichlorisochinolin  Isochinolin  Isocarbostyril. 

Isochinolin  C9H7N,  F.  23 °,  Kp.  240,5°,  ist  dem  Chinolin  sehr  ähn- 
lich; man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchinolin  des  Steinkohlenteers  durch 
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Iractionirte  Krystallisation  der  schwefelsauren  Salze  (B.  18,  R.  384). 
Es  entsteht  ausser  nach  den  oben  angegebenen  Methoden  auch  durch 
Destillation  von  Benzylidenaethylamin  C6H5CH:N.CH2.CH3  durch  rot- 
glühende Röhren  (B.  25,  734)  sowie  in  geringer  Menge  aus  n-Methyl- 
phtalimidin  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  38,  1949).  Bei  der 
Oxydation  des  Isochinolins  mit  Mn04K  entstehen  nebeneinander:  Phtal- 
sänre  durch  Zerstörung  des  Pyridinkerns,  und  Cinchomeronsäure  (ßpf- 
Pyridincarbonsäure)  durch  Zerstörung  des  Benzolkerns.  Aus  den  Halogen- 
alkyladditionsproducten  des  Isochinolins  entstehen  alkylirte  Phtalsäure- 
imide  C6H4(CO)2NR  (B.  21,  R.  786). 

Jodmethylat  C9H7N.JCH3,  F.  1590,  Jodaethylat,  F.  148°;  die 
Jodalkylate  des  Isochinolins  gleichen  in  ihren  Umwandlungen  den  Pyridi- 
nium-  und  Chinoliniumjodiden  (S.  848  und  873);  mit  Natronlauge  liefern  sie 
wie  diese  unter  primärer  Bildung  der  unbeständigen  Isochinoliniumliydroxyde 
a -Oxydihydroisochinoline,  die  durch  alkalische  Ferricyankalilösung  zu 
n- Alkyl -a-isochinolonen  oxydirt  werden;  mit  Alkylmagnesiumhaloiden  geben 
sie  n,a-Dialkyldihydroisochinoline  (S.  893).  Isochinolinbetain  s.  C.  1902  II, 
1326.  Durch  Nitriren  von  Isochinolin  entsteht  ein  Bz -Nitroisochinolin, 
(F.  1100,  B.  29,  R.  792).  2,3-Methylendioxyisochinolin  (CH202)C6H2(C3H3N), 
F.  1240,  aus  Piperonalamidoacetal  giebt  bei  der  Reduction  das  Tetrahydro- 

2.3- methylendioxyisochinolin  oder  Hydrohydrastinin  (S.  930;  A.  280,  1). 

3.4- Dimethoxyisochinolin  (CH30)2C6Fl2(C3H3N),  F.  940,  ist  durch  Ein- 
wirkung von  conc.  S04H2  und  Arsensäure  auf  Veratrylamidoacetal  gewonnen 
worden;  cs  entsteht  auch  durch  Spaltung  des  Papaverins  (S.  927)  beim 
Schmelzen  mit  Alkali  (B.  42,  2374). 

Bz-i-  und  3 -Methylisochinolin,  Kp.  258°  und  F.  83°,  Kp.  264°,  ent- 
stehen aus  o-  und  p-Methylbenzylidenamidoacetal  (C.  1897  I,  865). 

a-Methylisochinolin  C9H6(CH3)N,  Kp.  248°,  Sulfat,  F.  247 °,  entsteht 
aus  Acetophenonamidoacetal  durch  S04H2  (B.  27,  R.  628),  sowie  aus  Acet-^ 
amidomethylphenylcarbinol  mit  P2Oö  (B.  43,  2389)  und  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  927)  gewonnenen  Methylisochinolin 
(B.  23,  R.  653).  ß-Methylisochinolin,  F.  68°,  Kp.  246°,  entsteht  aus  Methyl- 
isocarbostyril  (B.  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestillation  (s.  o.).  y-Methyliso- 
chinolin,  Kp.  256°,  aus  Dimethylhomophtalimid  durch  Destillation  mit 
Zinkstaub  (B.  21,  2300).  ß- Aethylisochinolin  C9(CoH5)H6N,  Kp.  256°,  und 
ß- Phenylisochinolin  C9(C6H5)H  ßN , F.  104 °,  entstehen  aus  Aethyl-  und 
Phenylisocarbostyril  (s.  o.)  (B.  25,  3573;  27,  2237);  u- Phenylisochinolin, 
F.  930,  aus  Benzophenonimidoacclal  (CßH5)2C:NCH 2CH(OC2H r>)2  mit  S04F12 
(C.  1897  I,  865),  aus  Benzovlamidomethylphenylcarbinol  mit  P205  (B.  43, 
2388)  sowie  aus  seiner  Dihydroverbindung  mit  MnQ4K  (B.  42,  1976). 

T- Benzylisochinolin  (C9HGN)CH2C6H5,  F.  1180,  Kp.23  238°,  entsteht 
neben  wenig  ß- Benzylisochinolin,  F.  1040,  Kp.23  3 1 1 0 , durch  Erhitzen  von 
Tetrahydroisochinolin  (S.  893)  mit  Benzaldehyd;  'f-Benzylchinolin  liefert  bei 
der  Oxydation  Pyridin-2,3,4-tricarbonsäure.  Das  a-Benzylisochinolin,  F.  55  °, 
Kp.23  228°,  entsteht  aus  Isochinolin  und  Benzylalkohol  durch  Erhitzen,  aus 
Phenacetylamidomethylphenylcarbinol  mit  P206  (B.  43,  2387)  sowie  aus 
seiner  Dihydroverbindung  (B.  42,  1978);  es  wird  zu  Pyridin-i,2,3-tricarbon- 
säure  oxydirt,  und  ist  der  Stammkörper  verschiedener  Alkaloide,  vgl.  Papa- 
verin (S.  926)  (B.  33,  1719;  A.  326,  261;  328,  326).  Das  Jodmethylat  des 
a -Benzylisochinolins  liefert  mit  Natronlauge  an  Stelle  der  Oxydihydro- 
base  (s.  o.)  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  gelb  gefärbte  n-Methyl-a- 
benzylidendihydroisochinolin,  das  auch  durch  Einwirkung  von  C6H6CH2MgCl 
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auf  n-Methyl-o-isochinolon  (S.  892)  erhalten  wird,  und  mit  HJ  das  a-Benzyl- 
isochinolinjodmethylat  regenerirt  (B.  37,  3396).  Kocht  man  das  «-Benzyl- 
isochinolin jodmethylat  längere  Zeit  mit  Natronlauge,  so  wird  es  unter  Ab- 
spaltung von  Methylamin  in  $-Phenyl-a.-naphtol  umgewandelt,  ein  Vorgang, 
der  nur  unter  Annahme  einer  Ringspaltung  des  primär  entstehenden 
n-Methyl-a-benzylidendihydroisochinolins  verständlich  erscheint  (A.  362,  305): 

(CH  —CH  r tt  |CH2.CHO  c H (CH— - CH 

\C(:CHC0H5).NCH3  > 6 4 )CO.CH2C6H5  6 IC(OH):C.C6H5 


Chinolinroth,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  875)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  559)  ähnliche  Constitution  (B.  -0,  4, 
43  128).  Es  ist  ein  schön  roter  Farbstoff  und  besitzt  wie  die  Cyanine 

(S.’  874)  die  Eigenschaft,  photographische  Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Im  Pyridinkern  halogensubstituirte  Isochinoline  bilden  sich  aus 
den  Isocarbostyrilen  (S.  892)  und  Homophtalimiden  (S.  35 T) 

Chloratome  in  «- Stellung  haben  die  gleiche  Reactionsfähigkeit  wie  Chlor- 
atome in  a-  oder  y-Stellung  des  Chinolins  (S.  877). 

a-Chlorisochinolin  C9H6C1N,  F.  38°,  Kp.  275 °,  aus  Isocarbostynl  mit 
POCI3  (B.  33,  985).  ß- Chlorisochinolin,  F.  48°,  Kp.  281°,  entsteht  durch 
partielle  Reduction  von  a,ß-Dichlorisochinolin  C9H5C12N,  F.  1220,  Kp.  306", 
welches  aus  Homophtalimid  mit  POCl3  gebildet  wird  (B.  19,  2355).  a/r-Di- 
chlorisochinolin,  F.  89°,  aus  Oxyisocarbostyril  mit  POCl3  (S.  892),  neben 
a-Chlor-y-oxyisochinolin,  F'.  196°  (B.  33,  986).  a-Chlor-ß-methyl-  und  a-Chlor- 
ß-phenylisochinolin,  F.  36°  und  770,  aus  den  entsprechenden  Isocarbostyrilen; 
letzteres  giebt  mit  Anilin: 

a-Anilido-ß-phenylisochinolin  C9H5(NHC6H5)N,  F.  126°  (B.  25,  2709). 

Oxyisochinoline,  Isocarbosty rile  sind  mit  den  Carbostyrilen  (S.  879) 
metamer.  Sie  entstehen  aus  Isocumarinen  mit  NH3  (S.  889).  Eine  weitere 
allgemeine  Bildungsweise  von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der  Umwandlung 
der  Einwirlcungsproducte  von  Carbonsäureanhydriden  auf  o-Cyanbenz}dcyanid 
(vgl.  S.  417)  durch  Alkalien: 
r „ /CH2(CN)  <cf3coi,o  r „ /C(CN)=CCHS 
C6H4\cN  CcH^cn  OCOCH, 

o -Cyanbenzyl-  41-Diacetyl-o-cyan-  y-Cyan -ß -methyl- 

cyanid  benzylcyanid  isocarbostyril. 


X(CN)=CCH3 

cgh4<  I 

4XCO— -NH 


Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Alkylcyanisocarbostyrile  spalten 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ab  und 
geben  ß-alkylirte  Isocarbostyrile  (B.  27,  827,  2232;  29,  2543). 

Zur  Darstellung  von  apf-Dioxyisochinolinen  oder  y-Oxyisocarbostyrilen 
bietet  sich  eine  Methode  in  der  Umlagerung  von  n-Phtalylimidofettsäure- 
estern  mittelst  Natriumalkoholat  (B.  33,  980;  38,  3542): 


XON 

CO/J 


c6h4<^x>nch9co,,r 


-->■ 


C„H 


CO NH 


4\C(0H):CC02R ; 


, C H /C0~NH. 
6 4\C(OH):CH! 


die  entstehenden  Oxyisocarbostyrilcarbonsäurcester  sind  leicht  in  die  Oxy- 
isocarbostyrile  überführbar,  die  durch  Reduction  zunächst  Isocarbostyrile 
liefern. 

Wie  von  den  Carbostyrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
Allcylaether  der  Hydroxyl-  und  der  Ketoform  ab;  die  letzteren  werden  aus 
den  Isocarbostyrilen  mit  Jodalkylen  oder  aus  den  Isochinolinjodalkylaten 
mit  Natronlauge  und  Ferricyankali,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chloriso- 
chinolinen  mit  Natriumalkoholaten  gewonnen. 
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Isochinolingruppe. 


Isocarbostyril,  a -Isochmolon  C9H7ON  (S.  417)  entsteht  aus  Isocumarin 
mit  NH3  und  aus  Isocarbostyrilcarbonsäure  C9H6ON.COOH,  dem  Einwirkungs- 
product  von  NH3  auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  423)  durch  CO 2- Abspaltung. 

a-Methoxyisochinolin  CeH4<^'CH_=9H , Kp.  240«,  büdet  sich  aus  dem 

Ag-Salz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl;  das  isomere  n-Methyl-a-isochinolon 
, , j j-  1 1— CH 

L g f l i\cO— N (CH 3 ) ’ F-  54°  (4°°:  B-  -ö’  R-  27°’  27,  205),  aus  Isocarbostyril 

mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  2<i,  R.  236)  oder  aus  Methylisochinolinium- 
jodid  mit  alkal.  Ferricyankalium  (S.  890);  weitere  n-Alkylisochinolone  werden 
durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B.  27,  198)  oder  dessen 
Carbonsäure  erhalten.  ß - Methylisocarbostyril  C9(CH3)HGON,  F.  21 1°; 
ß- Aethylisocarbostyril,  F.  1410,  ß-Isopropylisocarbostyril,  F.  22 1°  (B.  29,  2393); 
ß-  Phenylisocarbostyril,  Isobenzalphtalimidin,  F.  197  °,  entsteht  auch  aus  Iso- 
benzalphtalid  (S.  593)  mit  NH3  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

* y Ein  Bz- 2,3,4 -Trioxy- 4- methylisocarbostyril  CeH( OH)3:[C3H2(CH3)ON] 
entsteht  aus  dem  entsprechenden  Isocumarinderivat,  welches  sich  aus  Gall- 
acetol  C6H2(OH)3.CO.O.CH2COCH3  mit  conc.  S04H2  bildet  (B.  2(i,  419). 

Isocarbostyril-ß-carbonsäure,  F.  3190  u.  Zers.,  ist  in  Form  ihres  Methyl- 
und  Aethylesters  aus  iasciirten  Pflanzen  von  Syndesvnon  T hall ictv oides  isolirt 
worden  (C.  1909  I,  87). 

T-Oxyisocarbostyril  C9H702N  ist  isomer  mit  Homophtalimid ; es  entsteht 
beim  Verseifen  von  T-Oxyisocarbostyril-ß-carbonsäureester  C9H602N(C02C2H5), 
F.  222°,  dem  Umlagerungsproducte  des  Phtalylglycinesters  CGH4(CO)2NCH2 
C02C2H5  (s.  vS.  891).  Das  Oxyisocarbostyril  giebt  durch  Reduction  mit 
HJ-Säuie  Isocarbostyril,  durch  Oxydation  wird  es  ähnlich  leicht  wie  Indoxyl 
in  Indigo  (S.  757)  in  ein  Ringhomologes  des  Indigo,  den  sog.  Carbindigo, 
ein  zinnoberrotes  Pulver,  übergeführt:  wie  Indigo  zu  Isatin,  so  wird  der 
( arbindigo  durch  rauch.  Salpetersäure  zu  Phtalonimid  oxydirt,  das  auch  aus 
Oxyisocarbostyril  direct  durch  Oxydation  mit  rauch.  Salpetersäure  entsteht: 


2C6H4^OH^H 


\co 


NH 


/CO.  C=— C.CO\ 

6 4\CO.NH  HN.CO/CgH4 


2C0H^ 


co.co 

*'\CO.NH  ; 


mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  giebt  Oxyisocarbostyril:  4-Methoxy- 
isocarbostyril , F.  171«;  mit  Benzaldehyd  und  mit  Phtalsäureanhydrid  con- 
densirt  es  sicli  unterWasseraustritt,  mit  Phtalonimid  (s.  o.)  giebt  es  Carbindigo 
(B.  35,  2421). 

ß- Methyl-,  ß-Aethyl-  und  ß-  Phenyl  -j- oxyisocarbostyril  werden  aus 
Phtalimidopropionsäureester,  -buttersäurcester  und  -phenylessigester  durch 
Umlagerung  und  Spaltung  (s.  S.  891)  gewonnen  (B.  37,  1685,  1791). 

Hydroisochinoline.  1.  Dihydroisochinolinc  entstehen  auf  sjmthe- 
tischem  Wege  aus  acylirtcn  uj-  Phenylacthylaminen  mittelst  P205  (S.  889) 
(B.  42,  1973),  sowie  durch  Einwirkung  von  Alkylmagnesiumhaloiden  auf  die 
Jodalkylate  des  Isochinolins  (B.  42,  1750).  In  ersterem  Falle  entstehen 
A7  in  letzterem  A3-Dihydroisochinoline.  Die  Dihydroisochinolinc  können 
durch  MnO^K  in  saurer  Lösung  z.  T.  zu  den  entsprechenden  Isochinolinen 
oxydirt  werden.  a.-Methyldihydroisochinolin  C9H8(CH3)N,  Kp.  236°,  a-Phenyl- 
dihydroisochinolin  C9H8(C6H5)N,  F.  73  °,  a-Benzyldihydroisochinolin  C9H8 
((  H2C6H6)N,  Kp.12  196°.  2,3-Methylendioxydihydroisochinolin  (CH202)C6H2 
(C3H6N),  F.  910,  aus  Formylhomopiperonylamin  mit  P205;  liefert  mit  CH3J 
Itydrastininjodhydrat  (S.  930)  (C.  191 1 II,  1 1 2 ).  n,o.-Dimethyldihydroisochinolin 
C9II7(CH3)NCH3,  Kp.20  150°,  und  n-Methyl-a-benzyldihydroisochinolin  C9H7 
(CH2C>6H5)NCH3,  Kp.0  170 — 1800,  aus  Isochinolinjodmethylat  mit  CH3Mg  [ 
bez.  C6H5CH2MgCl. 


Hydroisochinoline. 
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Ivetodihydroisochinoline  sind  die  Isocarbostyrile. 

2.  Tetr ahy  dro'isochinoline  sind  entweder  auf  synthetischem  Wege 
durch  Condensation  von  uj-Phenylaethylaminen  mit  Aldehyden  (S.  889  und 
B.  44,  2030)  oder  durch  Reduction  von  Isochinolinen  und  Dihydroisochmo- 
linen  mit  Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  gewonnen  woiden. 
Sie  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  Benzylaminen,  während  das  Tetra- 
hydrochinolin  die  Eigenschaften  eines  alkylirten  Anilins  besitzt: 

Tctrahydro-  r u-  /CH2 — 1 CH2  p u /CH2  CH2  letrahydro- 

chinolin  6 4\NH-CIT2  6 4\CH2-NH  Isochinolin. 


Tetrahydroisochinolin  CgH^N,  Kp.  2330,  aus  w - Phenylaethylamin, 
Methylal  und  conc.  Salzsäure,  oder  durch  Reduction  von  Isochinolin 
gewonnen,  ist  eine  starke  Base,  die  aus  der  Luft  C02  absorbirt ; es  leduciit 
beim  Erwärmen  ammoniak.  Silberlösung.  Durch  H202  wird  es  ähnlich  dem 
Piperidin  (S.  866)  zu  einem  Oxyd  oxydirt.  Nitrosoverbindung,  F.  33 °. 
Das  Jodmethylat  des  n- Methyltetrahydroisochinolins  C9H10N(CH3)2J, 
F.  189°,  bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Tetrahydroisochinolin;  das  n -Methyl - 
tetrahydroisochinolin,  Kp.  212 °,  selber  stellt  man  am  besten  durch 
Reduction  des  Isochinolinjodmethylates  mit  Cu  und  Salzsäure  dar ; durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Phtalonmethylimid  oxydirt  (B.  37,  1943)- 
n-Aethyl-  und  n - Propyltetrahydroisochinolin  liefern  mit  Jodessigsäure-1- 
menthylester  je  zwei  stereoisomere  Additionsproducte  C9H  10N(R) 
(CH2CO2C10H19)J  von  verschiedener  optischer  Drehung,  aus  denen  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  unter  Abspaltung  des  Menthols  je 
zwei  Paare  entgegengesetzt  optisch  active  Betaine  der  Formel 


R 


('  TJf  CH2.CH2\n/q 

cgh4v  ch„ /^\u 


CH/ 


7CO  hervorgehen. 


Es  handelt  sich  also  hier  um 


eine  Synthese  optisch  activer  Stickstoffverbindungen  (B.  41,  456;  42,  2138). 
n-Benzoyltetrahydroisochinolin,  Kp. 50  245°  bis  2500,  giebt  durch  Oxydation 

/CH2  CHo 

mit  Mn04K  uo-Benzoylamidoaethyl-o-benzoesäure  CgH4<^£q~  ^ yrpp^Qc  pp 


(vgl.  S.  865).  Letzteres  anliydrisirt  sich  leicht  zum  Benzovlderivat  des 

CH 

Hydroisocarbostyril,  c«Hi<co2  NH2'  R 7I°  (B-  26'  I220)- 

n,a-Dimethyltetrahydroisochinolin  C9H9(CH3)NCH3 , Kp.  20  126°;  n-Me- 
thyl-a-benzyltetrahydroisochinolin  C9H9(CH2C6H5)NCH3,  Kp.t2  178°,  ist  die 
Stammsubstanz  des  Laudanosins  (S.  928);  es  lässt  sich  nach  der  A.  W.  Hof- 

m an n’ sehen  Methode  (S.  865)  zum  o-Vinylstilben  CGH4  [ OFT -CH & 

aufspalten  (B.  42,  1750).  Durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
S04H2  liefert  es  unter  Abspaltung  der  Benzylgruppe  in  Form  von  Benzal- 
dehyd w-Methylamido-o-aethylbenzaldehyd,  aus  dem  mit  Säuren  n-Methyl- 
dihydroisochinoliniumsalze  gebildet  werden  (C.  1910  I,  185): 


fCH2 CH 2 (CHo— CH2  HJ  ^ (CH2-CH2 

6 4 tCH(CH2CGH5)NCH3  ^ 6 4lCHO  NHCH3  *VaOü  6 4lCH^N(CH3)J- 


Vgl.  die  Sp>altung  des  Benzylisochinolinjodmethylats  (S.  890)  und  der  Di- 
hydropyridine  (S.  863).  2,3-Dimethoxydihydroisochinolin  Kp.24  2O70,  entsteht 
analog  aus  Tetr  ahy  dropapaverin  (C.  1909  II,  2178;  1910  I,  1258). 

Tetrahydroisochinolin-ß-carbonsäure  C9H  10(CO2H)N,  F.  31 1°  unter  Zerfall 
in  C02  und  Tetrahydroisochinolin,  entsteht  aus  Phenylalanin,  Methylal  und 
conc.  Salzsäure  (B.  44,  2034). 
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Phenanthridin. 


Diketotetrahydroisochinoline  sind  die  Homophtalimide,  Triketo- 
derivate  die  Phtal  onimide. 

Zn  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  gehören  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkaloide:  Berberin,  Hydrastin,  Narcotin,  Laudanosin 
(S.  926  ff.). 


V.  Phenanthridin. 

Als  ein  Benzoderivat  sowohl  des“  Chinolins  als  des  Isochinolins 
kann  man  das  Phenanthridin  betrachten,  welches  sich  auch  aus  dem 
Phenanthren  (S.  657)  durch  Ersatz  einer  mittelständigen  Methingruppe 
durch  N ableiten  lässt: 


Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  886). 

Phenanthridine  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidodiphenyls 
durch  Erhitzen  (B.  29,  1182): 


C6H5  OCH  C6H4-CH  C6H5  OCCH  3 C6H4— CCH3 

C6H4 — NH  CGH4— N ; C6H4 — NH  ^ C6H4-N 

Phenanthridin  C13H9N,  F.  1040,  Kp.  über  360°,  entstellt  auch  auf 
pyrogenem  Wege  aus  Benzylidenanilin: 


C6H5CH=NC6H5  - 2H>  C6H4CH=NC6H4, 


sowie  aus  n-Methylcarbazol,  ähnlich  wie  Pyridin  aus  n-Methylpyrrol  (S.  848) 
und  Chinolin  aus  a-Methylindol  (S.  872  und  B.  38,  1950): 


c6h4/NCH3 


— 2H 

-> 


C6H4-CIi 

c6h4-n  ; 


man  erhält  es  ferner  aus  Phenanthridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub. 
Durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  und  Cobaltnitrat  wird  es  wieder  in  Phenan- 
thridon (B.  29,  1964),  durch  Reduction  rnit  Zinn  und  Salzsäure  in  Dihydro- 

phenanthridin  C6H4CH2-NHC6H4,  F.  90°,  übergeführt  (A.  296,  142). 

ms.-Methyl-,  Aethyl-  und  Phenylphenanthridin , F.  85°,  550  und  109° 
(B.  29,  1184). 

Phenanthridon  C0H4CO — NHC6H4,  F.  293  °,  entsteht  aus  Diphenamin- 
säure  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkali: 


Cf,H4s^  /C6H4  - > CcH4x  /,C6H4  ->  CcH4n^  /CgH 4 

CONH2  COOH  NH2  COOH  NH— CO 

sowie  durch  Umlagerung  von  o-Amidodiphenylenkcton  (S.668)  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  durch  Umlagerung  des  Diphenylenketonoxims  mittelst  Chlorzink 
und  schliesslich  aus  o-Diphenylurethan  C6H6C0H4NHCO2C2H5  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzink  (B.  29,  R.  712;  28,  R.  455;  29,  230,  1188).  Mit  PC16  bildet 

Phenanthridon:  Chlorphenanthridin  C6H4CC1=NC6H4,  F.  1160.  n-Methyl- 
phenanthridon  C'xsHsONCHg,  p 1080,  entsteht  auch  aus  Methylphenan - 
thridinium j odid  C13H9N.JCH3  mit  Natronlauge  neben  dem  mit  Wasser- 
dampf flüchtigen  n-Methyldih ydrophenanthridin  C13H20NCH3  (B.  35, 


Naphtyridin,  Naphtinolin,  Chindolin. 
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2534);  vgl.  die  Analogie  mit  den  Pyridinium-,  Chinolinium-  und  Isochino- 
verbindungen  (S.  848  und  873). 

a-Naphtophenanthridon  ^ ' R 332  “•  U"d  P-NaPhtoPhenanthridon 


C6H4.NH  p , ,oo  aus  et-  bez.  ß-Chrysodiphenaminsäure  (S.  663),  liefern 
C H CO  ’ •jJ  ’ 

bei°  der  Destillation  mit  Zinkstaub  a-  und  ß-Naphtophenanthridin , F.  135 


und  182°  (A.  3:35,  124). 

VI.  Naphtyridine,  Naphtinoline.  Durch  den  Zusammentritt  zweier  Pyridin- 
kerne oder  zweier  Chinolinkerne  in  naphtalinähnlicher  Weise  entstehen  die 
linium  hypothetischen  Grundkörper: 


Naphtyridin 


und 


Naphtinolin. 


X X v V 

Das  Naphtyridin  ist  metamer  mit  dem  hypothetischen  Grundkörper  dei 
Copyrine  (S.  860). 

Von  dem  Naphtyridin  und  Naphtinolin  sind  bisher  nur  folgende 
Derivate  dargestellt  worden: 

a-Oxy-y-phenylnaphtyridin,  F.  1500,  durch  Condensation  von  a-Amido- 
pyridin  mit  Benzoylessigester  (C.  1911  F 9$7  )• 


CH=CH— CH  C6H5CO.CH2  CH=CH-C.C(C6H6):CH 

CH=N—  C.NHo  +ROCO  ^ CH=N — C— N==C(OH)‘ 

Octohydronaphtyridin  C8H14N2,  Platindoppelsalz,  F.  227 °,  entsteht 
aus  T,y-Diamidodipropylessigsäure  (B.  26,  2137): 

CH  2-CH  .,-CH  2-CH-CH  o-CH  o-CH  2 CH2— CH  2— CH  2— CH— CH  2— CH  2— CH  2 
NH 2 " 0:C.0H  NH 2 ->N-  ■■  = C NH. 

Tetrahydronaphtinolin  C1GH14N2,  F.  212«,  entsteht  durch  Reduction 

CGH4-CH2-CH-CH2-CGH4 

von  Oo  - Dinitrodibenzylessigsäure  OCOH  NOo  1 ' 

ähnlicher  Reaction,  wie  das  Naphtyridinderivat ; durch  Oxydation  mit  Queck- 
silberacetat geht  es  leicht  in  Dihydronaphtinolin  CiGH12N2,  F.  201  , 
dessen  Salze  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam und  Eisessig  in  Hcxahydronaphtinolin  C1GH1GN2(+ 11  /2H2O), 
F.  128°,  über  (B.  27,  2244). 

VII.  Chindoline  entstehen  durch  Verschmelzung  eines  Chinolin-  und 
Indolkernes.  Es  sind  zwei  isomere  Chindoline  bekannt,  die  als  pevi-  (I) 
und  ana-Chindolin  (II)  unterschieden  werden  können: 


N 


peri-Chindolin,  F.  343  °,  entsteht  durch  Reduction  von  o.o'-Dinitrocyandibenzyl 
N02C6H4CH2CH(CN)C6H4N02  mit  alkohol.  Schwefelammonium  (S.  877  und 
B.  30,  3020).  Das  isomere  ana-Chindolin,  F.  248°,  wird  durch  Condensation 
von  Indoxyl  bez.  Indoxylsäure  mit  o- Amidobenzaldehyd , sowie  durch  Re- 

Q 0 

duction  des  Dioxychindolins  C fiH4\Q^Qjjj^.Q N(OH)’  ^ über  300  , mittelst 

HJ  und  Phosphor  gewonnen;  letzteres  entsteht  durch  Einwirkung  alkohol. 
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Acridingruppe. 


-Natronlauge  auf  o,o'-  Dinitrobenzylmalonester.  ana  - Chindolincarbonsäure 
( i5H9N2C02H,  entsteht  durch  Condensation  von  Indoxyl  mit  Isatinsäure 
in  alkalischer  Lösung,  sowie  unter  intermediärer  Bildung  dieser  Componenten 
durch  Erhitzen  von  Indigo  mit  Natriumhydrosulfit  und  Alkali  (B  43  3489- 
3512). 


VIII.  Acridingruppe. 

Das  Acridin  stellt  ein  Anthracen  dar,  dessen  eine  mittlere  CH- 
G ruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 


8 ms  1 

CH  CH  CH 


Seine  Beziehungen  zum  Chinolin  und  Pyridin  ergeben  sich  aus  der  Oxy- 
dation zu  Chinolindicarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsäure  (S.  882, 861). 

Acridin  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlenteers,  ver- 
schiedene seiner  Abkömmlinge  sind  als  Farbstoffe  technisch  wichtig. 
Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1.  Aus  Diphenylamin  mit  Carbonsäuren  oder  aus  Acidyldiphenyla- 
minen  beim  Erhitzen  mit  ZnCl2,  ähnlich  wie  die  Phenanthridine  aus 
Acidyl-o-amidodiphenylen  (S.  894)  (Bernthsen,  A.  224-,  1): 


CHO 

sN/Ce 
Eormyldiphenylamin 


CeB5  6H5 


/CHn 

C0H/  I C6H4 
\N_/ 

Acridin. 


Diese  Reaction  gilt  als  Beweis  für  die  Parabindung  im  Acridin.  Mil- 
den homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Säuren,  auch  Dicarbonsäuren  und 
Diphenylamin  entstehen  Meso-(ms-)Derivate  des  Acridins  (B.  18,  690;  25, 
R.  940),  wie  ms-Methyl-,  ms- Phenyl -acridin , ms- Acridylbenzoesäure  u.  a. 
Wie  Diphenylamin  reagiren  auch  substituirte  Diphenylamine  (B.  24,  2039), 
Ditolylamin,  Phenylnaphtylamin  und  ähnliche  Substanzen. 

2.  Verschiedene  Acridinderivate  sind  aus  o- Amidoderivaten  des  Di- 
und  Triphenylmethans  erhalten  worden  (B.  26,  3085): 


CH2 


/C6H4NH2 

\c6h6 


CH^6**4'  :N,  C6H5CH7S7H6(™2)2 


\CfiH 


c7H6(NH2)2 


> ccH5c. 


C 7H  5 (NH2)\ 
c7h5(Nh2)7 


ähnlich  entstehen  Naphtacridine  durch  Condensation  von  Aldehyden  mit 
Anilinen  und  Naphtolen,  sowie  von  o- Amidobenzylalkohol  oder  o-Amido- 
benzylchlorid  mit  Naphtolen  oder  Naphtylaminen  (B.  116,  1027;  118,  3787; 
39,  2623;  C.  1908  I,  384). 

3.  Naphtacridine  werden  auch  aus  o-Tolylnaphtylaminen  durch  Oxy- 
dation mit  Schwefel  oder  PbO  gewonnen  (B.  37,  2923;  vgl.  C.  1906  I,  58). 


/c6h4.ch3 

c10h7 


x ■/ ( 0 h*Vh 

N\C10H6/Lti- 


4.  Acridone  (S.  899)  entstehen,  ähnlich  wie  Anthrachinon  aus  Bcnzoyl- 
benzoesäure  (S.  670),  aus  Arylanthranilsäuren  (B.  26,  R.  712;  27,  R.  642 ; 
A.  355,  318): 


Acridin. 


897 


r tt  HOCO\ 

Leh5\NH_V 


c6h 


4 


Phenylanthranilsäure 


-> 


CcH 


/C0\ 

4\NH/ 


c6h 


4» 


Acridon 


oder  aber  durch  Einwirkung  von  Phenolen  (Naphtclen  u.  s.  w.)  auf  Acetan- 
thranilsäure  (B.  25,  1983,  2740). 

Aehnlich  entstehen  ms  - Phenylacridine  durch  Wasserabspaltung  aus 
o-Anilinobenzophenonen  mittelst  conc.  S04H2  (B.  39,  298,  356): 


/COC6H5 
6hUV_NH 


c6H5 


— > 


Cr,H 


/C(C6H6)x 

4\n / 


c6h4. 


Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Substanzen,  sie  sind  schwächere 
Basen  als  die  Pyridine  und  Chinoline.  Mit  Jodalkyl  vereinigen  sie  sich 
zu  Alkylacridiniumjodiden,  welche  sich  ähnlich  verhalten  wie  die  Pyr- 
idinium-,  Chinolinium-  und  Isochinoliniumjodide  (S.  848,  873,  890), 
z.  B.  durch  alkalisches  Ferridcyankalium  in  n- Alkylacridone  umge- 
wandelt werden.  Durch  Reduction  bilden  die  Acridine:  Dihydroacri- 
dine,  die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine  zurückgehen. 

Acridin  ( 13H9N,  F.  no°,  sublimirt  schon  bei  ioo°,  seine  Lösungen 
fluoresciren  blau;  es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und  den  Naphto- 
chinolinen.  Ausser  nach  den  allgemeinen  Reactionen  entsteht  es  auch 
durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloroform  und  ZnCl2  auf  2000 
(B.  17,  101),  aus  Acridon  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  26, 
R.  714)  u.  a.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  es  in  Acridinsäure 
oder  Chinolin  - a,  ß - dicarbonsäure  übergeführt,  woraus  für  Chinolin  und 
Pyridin  die  Diagonalformel  (S.  843,  869)  gefolgert  wurde  (Riedel, 
B.  16,  1612).  Durch  Oxydation  der  Acridiniumverbindungen  (s.  u.)  wird 
dei  heterocyclische  Kern  gespalten  unter  Bildung  von  Abkömmlingen 
der  Phenylaminobenzoesäure  C6H5.NH.C6H4.COOH. 

Mit  Halogenen  bildet  das  Acridin  in  Chloroform-  oder  Schwefelkohlen- 
stofflösung lockere  Additionsproducte  der  Formel  C13H9N(Hlg)2,  die  durch 
Wasser,  z.  T.  schon  beim  Aufbewahren  unter  Abspaltung  des  Halogens  das 
Acridin  zurückbilden;  Dichlorid,  F.  2400,  Dibromid,  F.  187°  Diiodid 
F.  145 0 (C.  1904  II,  1059). 


Pheno-i,2-naphtacndm  C6H4|^T  ^jc10H6,  F.  1310,  aus  Formaldehyd, 

Anilin  und  ß-JNaphtol  oder  aus  o-Amidobenzylalkohol  oder  o-Amidobenzyl- 
chlorid  mit  ß-Naphtol  (B.  35,  2670;  37,  3078),  sowie  aus  o-Tolyl-ß-naphtyl- 

amin  durch  Oxydation  mit  PbO.  Pheno-2,i-naphtacridin  C6H4  C10HG  . 

h.  108 °,  durch  Oxydation  von  o-Tolyl-a-naphtylamin  mit  PbO  (B.  37,  2922). 
Bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Pheno-1,2-  und  -2,  i-naphtacridin  auf 
pyrogenem  Wege  aus  Benzyliden-ß-  bez.  -a-naphtylamin  C6H5CH:NC10H7, 
während  Benzylidenanilin  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  Acridin,  sondern 
Phenanthridin  liefert  (S.  894). 

Von  den  theoretisch  möglichen  sechs  Dinaphtacridinen  sind  vier 

daigestellt  (C.  1906  II,  1505):  1,2-2', i'-Dinaphtacridin  C10Hej^^  ^lc  H 

10  6 l[a]CH[ß])^10*16' 

F.  2280,  und  i,2-i',2'-Dinaphtacridin  cioH6  {[^H™jc10HG,  F.  216«.  aus 
Tnoxymethylen  und  ß-Naphtol  mit  a-  bez.  ß- Naphtylamin  (B.  36,  1027), 
Richter -Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Aufl.  37 
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2, 1 -2',  1 '-Dinaphtacridin  C10H6{^H^}c10H6,  F.  185»,  aus  Methylenchlorid 
und  a- Naphtylamin.  Das  vierte  Isomere,  das  1, 2 -2', 3'- Dinaphtacridin 
C10HB{^^jI^pjjc10H6,  F.  203°,  ist  durch  Zinkstaubdestillation  aus  dem 

entsprechenden  Dinaphtacridon  gewonnen  worden  (B.  34-,  4146;  vgl-  auch 
B.  35,  4164).  Diphenanthacridin,  aus  Methylenchlorid  und  9-Amidophen- 
anthren  (C.  1908  II,  2013). 

ms-Methylacridin  C13H8(CH3)N,  F.  1140,  aus  Acetyldiphenylamin  bildet 
ähnlich  dem  Chinaldin  (S.  876)  und  Picolin  (S.  849)  mit  Benzaldehyd  und 
Chloral  Condensationsproducte:  C13H8NCH2CH(OH)C6H5 , F.  197 0 (B.  38, 
2840)  und  C13H8NCH2CH(OH)CCl3;  letzteres  liefert  mit  Alkalien  ms-Acri- 
dylacrylsäure  C13H8NCH:CHCOOH  ; durch  Mn04K  wird  diese  zu  Acridyl- 
aldehyd  C-43H8NCHO  und  weiter  zur  ms- Acridylcarbonsäure  Cj3H8 
NCOOH  oxydirt  (B.  20,  1541).  ms -Benzylacridin  C13H8(CH2C6H5)N,  F.  173 °, 
aus  Diphenylamin  mit  Phenylessigsäure  und  ZnCl2  bei  2000  (B.  37,  1565)- 

ms-Phenylacridin  C13H8(C6H5)N,  F.  1810,  aus  Diphenylamin  und  Benzoe- 
säure, krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol.  p- Dimethylamido-ms- 
phenylacri'din  (C13H8N)C6H4N(CH3)2,  F.  2790,  durch  Condensation  von 
Acridon  und  Dimethylanilin  mittelst  POCl3  (B.  40,  4795)-  Oxy-ms-phenyl- 
acridine  s.  C.  1904  II,  1509.  ms- Acridinbenzoesäure  N(CfiH4)2CC6H4COOH, 
F.  3470,  entsteht  aus  Diphenylamin  und  Phtalsäure ; durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  wird  sie  in  das  HJ-Salz  ihres  Methylesters,  F.  i73°>  übeige- 
führt  (B.  37,  1007).  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird 
sie  zu  einer  Verbindung  condensirt,  die  einen  combinirten  Acridin-  und 

Anthrachinonkern  enthält:  £q  4 ^ H3N  ’ dieselbe  ensteht  auch  aus 

a-Anilidoanthrachinon  und  steht  in  ihrem  Bau  und  Verhalten  den  Coeio- 
xenen  (S.  841)  nahe  (C.  1902  II,  368  > A.  348,  242). 


Chrysanilin,  ms-p- A midophenyl-2-amidoacridin 


NH2C6H3<C-(C6H4NH2)>C6H4,  F.  2680,  ist  der  Hauptbestandteil  des  Farb- 
stoffs Phosphin,  der  bei  der  Rosanilinfabrikation  (S.  560)  als  Nebenproduct 
auftritt.  Die  Salze  sind  rot,  fluoresciren  in  Lösung  gelbgrün  und  färben 
Seide  und  Wolle  schön  gelb.  Die  Bildung  des  Chrysanilins  aus  Paraiosa- 
nilin  verläuft  nach  dem  Schema  der  Bildungsweise  2 (S.  896)  der  Acridine. 

Gelbe  bis  orangerote  Farbstoffe  sind  auch  eine  Reihe  anderer  Amino- 
derivate  des  Acridins,  111s- Phenylacridins  und  der  entsprechenden  Alkyl- 
acridiniumsalze  (B.  34,  4307):  z.  B.  Acridingelb,  2 ,7 - Dimethyl- 3,6- diamino- 
acridin,  welches  aus  Tetraminoditolylmethan  durch  Erhitzen  mit  Salzsaure 
und  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht ; Benzoflavin,  ms-Phenyldiamido- 
2,7-dimethylacridin,  F.  2310,  welches  aus  Benzaldehyd  und  m-Toluylen- 
diamin  entsteht  (B.  32,  2352). 

Hydroacridine:  ms-Dihydroacridin  NH(C6H4)2CH2,  F.  168 °,  entsteht 
aus  Acridin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure;  es  ist  nicht  mehr  basisch  und 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Rückbildung  von  Acridin.  Es 
ist  im  Steinkohlenteer  nachgewiesen  worden  (B.  42,  1178).  n-Methyl-  und 
n-Phenyldihydroacridin,  F.  96«  und  1190,  durch  Reduction  der  entsprechen- 
den Acridone  (B.  39,  2720;  40,  2515).  Eine  Anzahl  von  alkyhrten  ms-Di- 
hydroacridinen  sind  durch  Umsetzung  von  Acridinjodalkylaten  mit  Alkyl- 
magnesiumhaloiden  erhalten  worden:  n-Methyl-ms-methyl-,  -aethyl-,  -benzy - 
und  -phenyldihydroacridin  CH3N(C6H4)2CHR,  F.  138°,  72°,  108 0 und  104  , 
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durch  Oxydation  mit  Jodlösung  gehen  diese  Dihydroacridine  in  die  Jod- 
methylate  der  ms-Alkylacridine  über,  die  von  neuem  mit  Alkylmagnesium- 
haloiden  umgesetzt  werden  können  (B.  42,  1746). 

Bz -Tetra  hydroacridine  sind  durch  Uebertragung  der  Chinolinsyn- 
thesen 2 und  4 c (S.  870  u.  871)  auf  cyclische  Ketone  der  Hexamethylen- 
reihe  dargestellt  worden:  1.  durch  Condensation  von  Cyclohexanonen  mit 
aromatischen  o- Amidoaldehyden  und  -ketonen,  2.  durch  Condensation  a- 
acylirter  Cyclohexanone  mit  Anilin  und  dessen  Homologen  (A.  377,  70). 

CH 

Bz-Tetrahydroacridin  C6H4<\^  )>C6H8,  F.  5 5 °,  liefert  bei  der  Destillation 
über  Bleioxyd  Acridin. 

Alkylacridiniumverbindungen:  Acridinjodmethylat  C13H9N(CH3J) 
gleicht  in  seinen  Umwandlungen  den  Jodalkylaten  des  Pyridins,  Chinolins 
und  Isochinolins  (S.  848,  873  u.  890);  mit  Natronlauge  entsteht  durch  Um- 
lagerung der  unbeständigen  Acridiniumbase  das  n-Methyldihydroacridol  (B.  37, 
576),  das  mit  Säuren  die  Acridiniumsalze  regenerirt,  durch  alkalische  Ferri- 
cyankalilösung  in  n-Methylacridon,  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  allein 
in  ein  Gemisch  von  n-Methyldihydroacridin  und  n-Methylacridon  umgewandelt 
wird  (B.  35,  2534): 


CH(C6H4)2N<J 


CH, 


Na  OH 


HJ 


H°>C(C6H4)2NCH3-< 


-^H,C(C6H4)2NCH3 

OC(C6H4)2NCH3 


Aus  ms-Phenylacridinjodmethylat  entsteht  analog  n-Methyl-ms-phenyl- 
hydracridol  |_jq  C(C6H4)2NCH3,  das  auch  durch  Vereinigung  von  n-Methyl- 
acridon mit  Phenylmagnesiumbromid  gewonnen  wird  und  mit  Säuren  ebenfalls 
die  Acridiniumsalze  regenerirt  (B.  37,  575).  Aus  ms-Benzylacridinjodmethylat 
erhält  man  statt  des  Hydracridols:  n -Methyl -ms-  benzylidenhydracridin 

C6H5CH:C(C6H4)2NCH3,  F.  1410,  das  leicht  in  Benzaldehyd  und  n-Methyl- 
acridon spaltbar  ist  (B.  37,  1564).  Eigentümlich  ist  das  Verhalten  des  ms- 
Acridinbenzoesäureesters,  dessen  Jodmethylat  mit  Natronlauge  n-Methyl- 
hydracridolbenzoesäurelacton,  F.  245  °,  giebt,  welches  mit  Salzsäure  wieder 
das  Chlormethylat  der  Acridinbenzoesäure  liefert  (B.  37,  1002): 

C00CH3  67c  H 1 N/J  co  o\ric  h > NCH  >c°2H  rWT~N/cl 
c6h4^^C(C6H4)2N\ch3  c6h4/C(CÄ)^ch3  ->  c6h4/C(C6H4)2^\ch3- 


Mit  Alkylmagnesiumhaloiden  geben  die  Acridinjodalkylate  alkylirte 
ms -Dihydroacridine  (s.  o.),  mit  Cyankali  n -Alkyl -ms -cyandihydroacridine 
(B.  42,  1746;  44,  2052): 

Ch>c(c6h4)2nch3  CH(C6H4)2N<Jh  CI*f)C(C6H4)2NCH3. 


Acridon,  Ketodihydroacridin  C6H4<^j^C6H4,  F.  3540,  destillirbar,  ent- 
steht aus  Phenylanthranilsäure  mit  S04H2  bei  100 0 und  durch  trockene 
Destillation  des  Salicylsäureanilids,  wobei  man  wohl  annehmen  muss,  dass 
sich  letzteres  zunächst  in  Phenylanthranilsäure  umlagert;  die  Salicyltoluide 
geben  ebenso  methylirte  Acridone  (B.  29,  1189).  Bemerkenswert  ist  auch  die 
Bildung  des  Acridons  durch  Umlagerung  des  c-Phenylanthranils  (S.  546)  beim 
Erhitzen  für  sich,  oder  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  conc.  S04H*  und 

salpetriger  Säure  (B.  i2,  592,  1716):  C6H4<V^>0-> 

vgl.  die  Umwandlung  von  c-Methylanthranil  in  Indoxyl  (S.  263).  Mit  Jod- 
methyl und  Alkali  giebt  Acridon  n-Methylacridon  CO(CcH4)2NCH3,  F.  203 


57* 
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dessen  Bildung  aus  Acridinjodmethylat  oben  erwähnt  wurde.  Mit  Schwefel- 
phosphor entsteht  Thioacridon  CS(C6H4)2NH  oder  HS.C(CeH4)2N,  F.  275 °, 
welches  auch  aus  Acridin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  erhalten  wird,  sauren 
Character  hat  und  mit  Alkali  und  Halogenalkyl  am  Schwefel  alkylirt  wird: 
Acridinmethylsulfid  N(C6H4)2CSCH3,  F.  1140.  Mit  PC15  gibt  Acridon  ebenso 
wie  Thioacridon:  ms- Chloracridin  N(C6H4)2CC1,  F.  1 1 9 0 ; ms -Bromacridin, 
F.  1160,  aus  Thioacridon  mit  Bromphosphor;  ms-Jodacridin,  F.  169°,  aus 
Bromacridin  mit  NaJ  (J.  pr.  Ch.  [2]  04,  471).  Erhitzt  man  das  n-Methyl- 
acridon  mit  PC15,  so  entsteht  ms-Chloracridiniumchlormethylat 
C13H8C1N(CH3.C1),  F.  730,  das  sich  mit  Anilin  zu  ms-Anilidoacridinium- 
chlormethylat  umsetzt;  die  letzterem  entsprechende  Ammoniumbase  giebt 
unter  H20- Abspaltung  n-Methylacridonanil  C6H5N:C(C6H4)2NCH3 , F.  163° 
(B.  32,  1309).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Acridon:  Acridin, 
mit  Na  und  Alkohol:  Dihydroacridin.  Ueber  die  Reduction  von  n-Methyl- 
acridon  s.  B.  42,  1176.  n-Phenylacridon  CO(C6H4)2NC6H5,  F.  276°,  aus  Di- 
phenylanthranilsäure  und  conc.  S04H2  (B.  40,  2450). 

/CO\ 

Aehnlich  wie  Acridon  entstehen:  4-Methylacridon  CH3C6H3X^-^jj^C6H4, 
F.  346°;  2-Methylacridon,  F.  338°;  2,4-Dimethylacridon,  F.  2970  (B.  27, 

QQ 

R.  642;  A.  355,  318);  Phenonaphtacridon  C6H4x^j  j yC10H6,  Dinaphtacridone 

p pv 

CioHe'  ^rj^/CjoHe  (s.  B.  25,  2744).  Anthrachinonacridon  s.  A.  380,  336. 

p pv 

Bz-Tetrahydroacridon  C6H4  XH/CeHg,  F.  358°,  durch  Condensation 

von  Cyclohexanon  mit  Anthranilsäure  (B.  42,  621).  Dekahydroacridindion 
CH2(C6H60)2NH,  aus  Methylenbisdihydroresorcin  (S.  542)  mit  alkohol.  NH3, 
giebt  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Acridin,  durch  Oxydation  mit  N203: 
Octohydroacridindion,  F.  1410  (A.  309,  353). 

Eigentümliche  Acridinderivate  wurden  durch  Condensation  von  Acidyl- 
carbazolen  gewonnen  (B.  24,  R.  829;  25,  R.  114): 


c6h5 

öo 


Benzoylcarbazol 


> 


ms-Phenylcarbaz- 
acridin,  F.  1860. 


Durch  Verknüpfung  des  Acridinkerns  mit  einem  oder  zwei  Pyridin- 
oder Chinolinkernen  entstehen  Verbindungen,  die  man  als  Pyracridine  und 
Chinacridine  bezeichnen  kann: 


2,1-Chinacridin. 


Dipyracridin,  F.  303  °,  entsteht  durch  Condensation  von  Methylenchlorid 
mit  3-Amidochinolin ; ex-  und  ß-Naphtopyracridin , F.  268°  und  220°,  aus 
Methylenchlorid  mit  3-Amidochinolin  und  a-  bez.  ß-Naphtol  (vgl.  Acridin- 
synthese 2 S.  896)  (C.  1909  II,  2177). 
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3,2-Chinacridin,  gelbe  Nadeln,  F.  2450,  entsteht  aus  dem  synthetisch 
aus  p-Phenylendianthranilsäure  mit  conc.  S04H2  gewonnenen  3,2-Chmacridon 

C6H4<^>C6H2<nh>C6H4.  gelbe  Nadeln,  R 394°,  durch  Reduction  zum 

Dihydrochinacridin,  rote  Nadeln,  F.  243°,  mittels  Na  und  Alkohol  und  darauf- 
folgender Oxydation  mit  FeCl3  oder  Salpetersäure.  Das  Chinacndon  liefert 
durch  Oxydation  mit  Pb02  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Eisessig  unter 
Verlust  von  2 H- Atomen  das  chinonartig  gebaute  Dehydrochmacndon 

C6 H4\ Ho<^<^)/C6H4  ; dasselbe  bildet  blauschwarze  Blättchen,  die  sich 

in  Benzol  mit  dunkelblauer  Farbe  lösen,  und  besitzt  auffallend  staik  ox\- 
dirende  Eigenschaften  (B.  39,  1693;  40,  2522;  43,  2209). 

Das  isomere  2,1-Chinacridin,  F.  21 3 °,  wird  durch  Zinkstaubdestillation 
aus  dem  Oxychinacridon  gewonnen,  das  beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit 
Anthranilsäure  entsteht : 


2c6h4<c°°h  + c6h,o3 


In  ähnlicher  Weise  condensirt  sich  Phloroglucin  mit  o-Amidobenzaldehyd 
zum  Oxychinacridin,  granatschwarze  Nadeln,  F.  360°;  daneben  entsteht  durch 
Vereinigung  von  1 Mol.  Phloroglucin  mit  3 Mol.  o-Amidobenzaldehyd  das 

sog.  Phlorchinyl,  2,1-4 ,3-Dichinacridin  F6(\qj_j/F6F-4)  » gelbbraune  Nadeln, 

F.  403 °,  ein  Ringhomologes  des  Phenotripyridins  (S.  888)  (B.  29,  76;  39,  385). 
Ueber  Diacridine  s.  B.  39,  2650. 


IX.  Anthrapyridine.  Mit  Acridin  isomer  sind  a- und  ß-Anthrapyridin : 


a-Anthrapyridin  C13H9N,  F.  27 5 °,  entsteht  durch  Reduction  von  a-Anthra- 

pyridinchinon  C6H4/FQyC5H3N,  F.  280°,  welches  aus  ß-Benzoylpicolin- 

säure  durch  Condensation  mit  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ebenso  ent- 
steht ß-Anthrapyridin,  F.  166 °,  aus  ß-Anthrapyridinchinon,  dem  Condensations- 
product  von  j-Benzoylnicotinsäure  (B.  28,  1658). 


Pflanzenalkaloi'de  b 

Als  Alkaloide  bezeichnete  man  früher  alle  in  den  Pflanzen  vor- 
kommenden N-haltigen  Substanzen  von  basischem  alkaliähnlichem 
Charakter,  oder  Verbindungen  derselben,  aus  denen  die  Basen  abge- 
schieden werden  können.  Viele  derartige  Verbindungen,  wie  Betain, 
Asparagin,  Coffein,  Theobromin  (siehe  Bd.  I),  Hordenin  (S.  308),  Adre- 
nalin (S.  357),  Stachhydrin  (S.  732)  u.  a.  sind  ihrer  Constitution  ent- 
sprechend bei  den  verschiedenen  Amidderivaten  abgehandelt  worden. 
Die  meisten  anderen  näher  erforschten  Alkaloide  sind  als  Derivate  des 


x)  Vgl.  die  Pflanzenalkaloide  und  ihre  chemische  Constitution  von  Ame 
Pictet;  deutsch  von  Rieh.  Wolffenstein;  Berlin  1900  (II.  Auf  1.). 


902 


Pflanzenalkaloide. 


Pyridins,  Chinolins  und  Isochinolins  erkannt  worden,  und  man 
beschränkt  meist  auf  diese  die  Bezeichnung  Pflanzenalkaloide. 

Uebrigens  sind  mehrere  der  im  Folgenden  abgehandelten  Alkaloide 
Derivate  auch  anderer  heterocyclischer  Kerne,  z.  B.  erweist  sich  das  Mor- 
phin (S.  922),  das  am  längsten  bekannte  aller  Alkaloide,  als  Abkömmling 
eines  complicirten,  bisher  auf  synthetischem  Wege  nicht  darstellbaren  hetero- 
cyclischen Kernes,  das  Hygrin  (S.  913)  ist  ein  Derivat  des  Pyrrolidins,  das 
Pilocarpin  ein  Derivat  des  Glyoxalins  u.  a.  m.  Allgemeiner  definirt  man 
demnach  als  Pflanzenalkaloide:  »in  der  Natur  vorkommende,  basische  Ver- 
bindungen, in  welchen  mindestens  ein  Atom  N in  einem  cyclischen  System 
enthalten  ist«  (Ladenburg,  A.  301,  1 17  Anm.). 

Diese  Pflanzenalkaloide  sind  meist  die  wirksamen  Bestandteile  der 
als  Heilmittel  oder  Gifte  officinellen  Pflanzendrogen.  Ihrer  mannig- 
faltigen, oft  ungemein  merkwürdigen  physiologischen  und  pharmakolo- 
gischen Eigenschaften  halber  bilden  sie  eine  der  interessantesten  Körper- 
klassen unter  den  Kohlenstoffverbindungen. 

Vorkommen.  Die  Mehrzahl  der  Pflanzenalkaloide  findet  sich  in 
Dicotyledonen,  von  den  im  folgenden  beschriebenen  Alkaloiden  sind  nur 
die  Alkaloide  der  Betelnuss , das  wenig  untersuchte  Colchicin  und  das 
Veratrin  Producte  von  Monocotyledonen ; ebenso  scheinen  in  den  grossen 
Familien  der  Compositen  und  Labiaten  nur  selten  Alkaloide  enthalten 
zu  sein.  Die  Alkaloide  sind  in  den  Pflanzen  meist  mit  häufig  vor- 
kommenden Pflanzensäuren  wie  Aep felsäure,  Citronensäure  oder  Aconit- 
säure und  Gerbsäure  verbunden.  Manche  werden  von  Säuren  begleitet, 
die  gewöhnlich  in  Gemeinschaft  mit  bestimmten  Alkaloiden  auftreten, 
z.  B.  sind  die  Opiumalkaloide  an  Meconsäure  (S.  836),  die  China- 
alkaloide an  Chinasäure  (S.  455)  gebunden.  Ueber  die  Entstehung 
der  Alkaloide  in  den  Pflanzen  vgl.  Bull.  soc.  ch.  [3]  35,  XV;  B.  44,  2032. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pflanzen- 
alkaloide sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich  künst- 
lich bereitete  Kohlenstoffverbindungen  von  ähnlicher  physiologischer  Wirkung 
zur  Seite,  so  dem  Chinin  das  Antipyrin  (S.  779);  dem  Atropin  einige 
Tropeine  (S.  910)  und  das  Euphtalmin  (S.  867);  dem  Cocain  das 
Eucai'n  (S.  868)  u.  a.  m. 

Einige  Alkaloide  sind  sauerstofffrei  und  dann  meist  flüssig  und 
flüchtig:  wie  Coniin,  Nicotin  und  Spartein;  die  meisten  jedoch  ent- 
halten Sauerstoff,  sind  feste  Körper  und  nicht  flüchtig.  Viele  sind  ter- 
tiäre Amine,  einige  dagegen,  gleich  den  hydrirten  Pyridinbasen  (S.  903). 
sind  secundäre  Amine;  manche  sind  Ammoniumbasen.  Alle  diese  Basen 
werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure, 
Platinchlorid  und  viele  Doppelsalze,  wie  HgJ2KJ,  gefällt  (vgl.  C.  1899 
I,  1227,  1246;  II,  683;  1909  I,  949  u.  a.  O.).  Aus  diesen  Verbindungen 
können  durch  Alkalien  wieder  die  Basen  abgeschieden  werden. 

Die  Alkaloide  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Geschmack. 
Die  meisten  Alkaloide  sind  optisch  activ.  Mit  Chlorwasser,  Salpeter- 
säure oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche  Alkaloide  charakteristische 
Färbungen. 


Piperin,  Coniin. 
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Pyridingruppe  der  Pflanzenalkaloide» 

Piperin  CH<™^H,xn.co,ch;CH£H:CH[.]C6H3  _ 

r H NO  F 128°  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  hruc  1- 
Ä Piper  nigrum  und  Piper  longum  Es  zerfällt  beta  Kochen  m,t 
alkohohschem  Kali  in  Piperidin  (S.  864)  und  Pipermsaure  (S.  4 )> 

sich  mit  dunkelroter  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Spaltungsproducte  des  Piperms  hat  man  aus  den  Riemen- 
ten  aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  Pipennsaurechlond  auf  P pendln 
die  Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  können  (B.  27,  2958).  Die  byn 
these  des  Coniins  hat  die  Synthese  des  Piperidins  zur  Voraussetzung  die 
letztere  findet  sich  schematisch  bei  dem  Coniin  dargesteUt.  Aus  synthetis 
bereiteten  a-Alkyl-  und  a-Phenylpiperinsäuren  wurden  mit  Hilfe  der  Chloride 
künstliche  Piperine  gewonnen  (B.  28,  1 195) ; TetrahydropiperinC17H„JNU„ 

Kp.  1 o 280»  s.  B.  44,  2942. 

^ 7 .7.  „ TT  -vT  rTr  /CH 2—' FH  x Ct42Orl2'^ri3 

a-Coniin,  d,a,n -Propylpiperidin  C8H17N  = CH2<^CH2_CH2\NH 

Kp.  165,8°,  D20  0,844,  [a] d19°  = + 15>70’  findet  sich  neben  n-Methyl- 
coniin,  Kp.  176°,  y- Conice'in,  Kp.  1720  (B. 

38,  3094;  Synthese:  B.  42,  4059),  Conhydrin  und  Pseudoconhydnn  (S.905) 
im  Fleckschierling  Coniiim  maculatum,  besonders  in  den  Samen;  über 
die  Trennung  dieser  Alkaloide  vgl.  B.  38,  3108.  Das  Coniin  bildet  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch  und  ist  ein  sehi  hef- 
tiges Gift. 

Geschichte:  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt,  1081 
stellte  A.  W.  Hof  mann  die  Moleculargrösse  des  Coniins  fest  und  zeigte 
1884,  dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrin  oder  a-Prop\l- 
pyridin  übergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsäure  die  a-Stellung 
der  Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  inactiven  Coniins,  seine 
Spaltung  in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste,  vollständige  Synthese 
eines  optisch  activen  Pflanzenalkaloids  gelang  1886  Ladcnbuig  (B.  12, 
i4°3)- 

Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Connns, 
der  dem  des  Piperidins  (S.  865)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den  Auf- 
bau des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung  hat. 


Abbau  des  Coniins:  Die  Reduction  des  natürlichen  d-Coniins  (1)  mit 
Jod wasserstof fsäure  spaltet  es  in  n-Octan  (2)  und  Ammoniak  (B.  18,  13)- 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Conyrin  (3)  oder  ct,n-Propylpyridin, 
welches  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  in  das  inactive  [d  + 1]- 
Coniin,  durch  Oxydation  in  Picolinsäure  (4)  oder  Pyridin-a-carbonsäure  über- 
geht. Das  Conylurethan  (5)  giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure: 
Carbaethoxylconiinsäure  oder  y-Carboxaethylamido-n-heptansäure  (6)  (B.  15,, 
1947),  die  mit  Salzsäure  erhitzt  Coniinsäure  bildet;  das  Benzoylconiin  (7) 
liefert  durch  Oxydation  mit  Mn04K : Benzoylhomoconi insäure  oder  b-Ben- 
zoylamido-n-octansäure  (8)  neben  Benzoyl-a-amidovaleriansäure  (B.  19,  592B 
durch  Behandlung  mit  PC15  wird  das  Benzoylconiin  zu  1 ,5-Dichloroctan  (9) 
aufgespalten  (B.  39,  4365).  Salpetrige  Säure  wandelt  das  Coniin  in  Nitroso- 
coniin  (10)  um,  das  mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt  in  Wasser,  Stickstoff 
und  Conylen  ( 1 1)  zerfällt.  Mit  Jodmethyl  liefert  Coniin : Dimethylconiinium- 
jodid  (12),  das  durch  Natronlauge  in  sog.  Dimethylconiin  C8H15N(CH3)2  (13) 
übergeht;  letzteres  ist  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  neben  wenig  Methyl- 
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connn  aus  dem  Gemenge  zweier  isomerer  Basen,  welche  durch  Spaltun" 
des  Piperidinrings  einerseits  zwischen  N und  dem  a-C-Atom  und  andrerseits 
zwischen  N und  dem  ax-C-Atom  entstanden  sind;  sie  verbinden  sich  mit 
Jodmethyl  zu  Jodiden  (14),  die  mit  Silberoxyd  das  sog.  Trimethylconiinium- 
oxydhydrat  C8H15.N(CH3)3(OH)  (15)  liefern,  das  sich  bei  der  Destillation 
in  Wasser,  Trimethylamin  und  Conylen  (11)  spaltet.  Mit  Jodwasserstoff 
verbindet  sich  das  Dimethylconiin  energisch;  durch  Reduction  des  Hydro- 
jodids  entsteht  ein  Gemenge  zweier  gesättigter  Basen,  deren  eine  mittelst 
des  Jodmethylats  mit  Dimethyl  -norm-octylamin  identificirt  wurde  (\ 
298,  1 3 1 ) : v‘  ' 


NhTi) 

_/  \ ‘ 


NH3(2) 


N (3) 


ch2ch.c3h7  ch3  ch2c3h7 

I I 

CH2CHo  CH2CHo 

\ / \ / 

CH  2 CH2 


N (4) 


(9) 


. 


I I. 


CHC.C3H7  CH  C.C02H  CHoCl  CHC1.C3H7 
I II  >|  ||  | " 1 

CH  CH  CH  CH  CH2  CH2 

\/  \/  \ v 2 

CH  CH  CH2 

, + 


NC02C2H5(s)  NHC02C2H6  (6)  NCOC6H5  (7)  NHCO.C6H5  (8) 

ch2ch.c3h^  ch.c3h7  ch2chc3h7  co2hchch2ch2ch3 

co2hch2  ch2<!;h. 

\ / \ / 

CH  o CH., 


I 

ch2ch2 

ch2 


CH2  CHo 

xcA  ' 


ch3ch3j 

\ I / 

N 

/ \ 


> (13)  C8H16N(CH3)2 
(12)  | 


(II) 


N.NO  (10) 


CH2  CH.C3H 7 (14)  C8H16N(CH3)3J 


CH 2 CH., 
\ / 

CH  2 


I 

(15)  C,H15N(CH3)3OH 


ch2chc3h7  ch2chc3h7 

■>jj  n <-  \ 1 

CH  CH  CH2  CHo 

\ / \ / " 

CH2  CHo 


Aufbau  des  Coniins  (B.  22,  1404;  40,  3734).  Man  geht  aus  von  der 
Synthese  des  Glycerins,  die  sich  entweder  von  der  Essigsäure  oder  von  dem 
Nitromethan  aus  (vgl.  Bd.  I)  bewerkstelligen  lässt.  Glycerin  wird  in  Allyl- 
bromid umgewandelt.  Bromwasserstoff  und  Allylbromid  vereinigen  sich  zu 
I rimethylenbromid,  letzteres  giebt  durch  Trimcthylencyanid,  Pentamethylen- 
diamin, aus  dem  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  Piperidin  entsteht. 
Piperidin  lässt  sich  zu  Pyridin  oxydiren,  dessen  Jodmethylat  sich  bei  300° 
in  a-Picolinjodhydrat  umwandelt.  a-Picolin  condcnsirt  sich  mit  Paraldehyd 
zum  a-Methylpicolylalkin,  das  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Zinkstaub  in  a-n-Propylpyridin,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  in  a-Propenylpyridin  übergeführt  wird,  welch 
letzteres  auch  direct  durch  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Paraldehyd  auf  hohe 
Temperaturen  erhalten  werden  kann.  Durch  Reduction  von  a- Propyl-  oder  a- 
Propenylpyridin  mit  Natrium  und  Alkohol  gewinnt  man  das  inactive  Coniin. 

Aus  der  Lösung  des  rechtsweinsauren  inactiven  Coniins  scheidet  sich 
zuerst  das  d- weinsaure  d-Isoconiin  aus,  das  mit  Alkalilauge  zerlegt 
das  d-Isoconiin  [a]u  = + 17,85°,  liefert,  das  sich  von  dem  d-Coniin  nur 
durch  sein  höheres  Drehungsvermögen  unterscheidet  und  beim  Erhitzen  auf 
300°  ein  mit  dem  natürlichen  Coniin  identisches  Coniin  giebt.  Da  auch 
die  Rechtsweinsäure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubensäure  gewonnen 
werden  kann,  so  ist  die  Synthese  des  Coniins  eine  vollständige: 


Aufbau  des  Coniins,  Conhydrin,  Coniceine. 
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ch3 

CH  3 

cs2  — > 

CClo  COoH 

CCl.  — ► II  “ — ► 1 ^ 

4 CClo  CCl  3 

co2h 
■>  1 
CH  3 

— >-  CO  -y 

1 

ch3 

CHOH 

1 

ch3 

1 

ch3 

CH  3 CH2C1 

CHoOH 

I 

CHoBr 

| 

CHoBr 

1 

1 

CH  — ► 

CHC1  — ► CHC1  — ► 

CHOH 

— ► CH  — > 

|| 

■ CHo 

II 

ch2 

CHoCl  CHoCl 

CHoOH 

II 

ch2 

CHoBr 

ch3  j 

i 

NH 

N 

\/ 

N 

CHoCN 

I 

CH2CH2NH, 

L JLi  2 ^ ATI  2 

A 

CH  CH 

CH  CH 

CH  2 — > 

| 

CHo  — ► 1 1 - -> 

1 - ch2  ch2 

1 II 

CH  CH 

1 II 

CH  CH 

CHoCN 

CHoCH2NH2  \/ 

CH 

2 

\/ 

CH 

\/ 

CH 

Y 

N 

N 

NH 

/ N 

CH  C-CH  5 

CH  0-CH=CH.CH3 

CH2  CH.CH0CH0CH3  = 

[d  + 1] -Coniin. 

1 II 

CH  CH 

->  1 II 

CH  CH 

ch2  ch2 

\/ 

CH 

\ / 

CH 

CH  2 

d-Coniinchlorhydrat,  F.  218°.  Nitroso-d-coniin,  hellgelbes  Oel.  d-Conyl- 
urethan,  Kp.  245  °.  Benzoyl-d-coniin,  dickes  Oel,  Kp.16  204  °. 


Das  inactive  r-  (racemische)  oder  (d  + 1) -Coniin  und  das  1-Coniin 
verhalten  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Inactives 
Coniin  wird  am  besten  durch  Reduction  des  T-Coniceins  (S.  903)  dargestellt 
(B.  29,  1956). 


Neben  dem  Coniin  finden  sich  im  Schierling  die  beiden  isomeren  sauer- 
stoffhaltigen Alkaloide,  das  Conhydrin,  F.  1200,  Kp.  226°,  und  das  Pseu- 
doconhydrin,  F.  1060,  Kp.  236°.  Ersteres  ist  als  eine  der  optisch 
activen  Formen  des  a-Aethylpiperylalkins  (C5H9NH)CH(OH)CH2CH3  (S.  868), 
letzteres  wahrscheinlich  als  ein  im  Piperidinkern  hydroxylirtes  Coniin  auf- 
zufassen. Durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Zinkstaub  wird  das  Conhydrin  in  1-Coniin,  das  Pseudoconhydrin  in 
d-Coniin  umgewandelt.  Aus  dem  Conhydrin  entsteht  durch  Wasserabspaltung 
mittels  P0O5  oder  conc.  Salzsäure  neben  geringen  Mengen  des  natürlich 
vorkommenden  y-Coniceins  (S.  903),  das  mit  diesem  isomere  ß-Conicein  = 
l,a-Propenylpiperidin  (C5H9NH)CH:CH.CH3)  in  zwei  wahrscheinlich 
stereoisomeren  Formen  (vgl.  S.  867).  Das  aus  diesem  durch  Anlagerung 
von  HJ  entstehende  Jodid  liefert  beim  Behandeln  mit  Alkali  durch  intra- 
molekulare Alkylirung  das  tertiäre,  gesättigte,  bicyclisclie  e-Conicein 


CH2.CH2.CH-CH2 
ch2.ch2.n — CHCH3' 
CH2.CH2.CH.CHo 
CHo.CH2.N— CH2/CH‘2' 


Mit  diesen  Basen  isomer  ist  endlich  das  6-Conicei'n 
das  aus  dem  Coniin  durch  Bromirung  mit  Hypo- 


bromit  und  darauffolgende  Abspaltung  von  HBr  mittelst  conc.  S04H2  ge- 
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wonnen  worden  ist;  vgl.  die  entsprechenden  optisch  inactiven  Formen  dieser 
Basen  (S.  868)  (B.  42,  94,  929). 

CO O 

Trigonellin,  Nicotinsäuremethylbetain  CH3 , F.  218°, 

findet  sich  im  Bockshornsamen  von  Trigonelia  foenum  graecnm  und  in  sehr 
geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse,  Pisnm  sativum,  sowie 
des  Hanfes,  Cannabis  sativa,  und  der  Strophanthusarten  (B.  31,  271);  ferner 
ist  es  in  einigen  Kaffeesorten  nachgewiesen  worden  (A.  372,  239).  Wie 
Jahns  bewies,  ist  das  Trigonellin  mit  dem  von  Hantzsch  synthetisch  1886 
dargestellten  Nicotinsäurebeta'in  identisch  (B.  27,  769). 

ru  ppi CCOOH 

Arecaidin,  n-Methyltetrahydronicotinsäure  Ar,2  M/nr  att  ( + H20), 

v/ii  2 3).Cn2 

F.  232 °,  findet  sich  neben  Arecolin  C8H13N02  (Hauptbestandteil),  Arecain 
C7HuN02  und  Guvacin  C6H9N02  in  der  Betelnuss  von  Areca  Catechu.  Das 
Arecaidin  ist  synthetisch  aus  dem  n-Methyl-A^-tetrahydropyridinaldoxim 
(S.  864)  durch  Ueberführung  in  das  Nitril  und  Verseifung  desselben  ge- 
wonnen worden  (B.  40,  4712).  Es  entsteht  ferner  neben  seinem  Dihydro- 
derivat,  dem  Dihydroarecaidin,  n-iV lethylhexahydronicotinsäure,  aus  Nicotin- 
säureesterchlormethylat  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch 
Esterificirung  mit  Methylalkohol  und  HCl  liefert  Arecaidin  das  Arecolin, 
Kp.  209  °,  das  durch  Verseifung  Arecaidin  regenerirt  und  demnach  Tetra- 
hydro-n-methylnicotinsäuremethylester  ist  (B.  25,  R.  198;  30,  729;  C.  1902  I, 
821).  Die  Constitution  des  Arecains  und  Guvacins  ist  noch  nicht  endgültig 
festgestellt. 

Pilocarpin  CuH16N202,  Nadeln,  F.  34 0 (B.  35,  209),  [a]D  = + 101,6 °, 
und  Pilocarpidin  C10H14N2O2  finden  sich  in  den  Jaborandi blättern  von 
Pilocarpus  pennatifolius.  Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich  wir- 
kendes Gift  (A.  238,  230).  Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpininjection  be- 
trächtliche Vermehrung  des  Zuckers  in  der  Milch  (B.  20,  R.  247).  Die  Con- 
stitution des  Pilocarpins  und  Pilocarpidins,  früher  als  feststehend  betrachtet, 
ist  neueren  Arbeiten  zufolge  noch  unbestimmt.  Das  Pilocarpin  enthält  eine 
Methylgruppe  an  Stickstoff,  welche  beim  Pilocarpidin  nicht  mehr  vorhanden 
ist.  Das  Pilocarpin  lässt  sich  leicht,  z.  B.  durch  Erhitzen  seines  Chlor- 
hydrats, in  eine  isomere  Base:  Isopilocarpin  umwandeln;  umgekehrt  geht 
Isopilocarpin  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  z.  T.  in  Pilocarpin 
über  (C.  1905  II,  140).  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  sind  Lactone,  sie  geben 
mit  Natronlauge  die  entsprechenden  Oxycarbonsäurcn.  Mit  Brom  liefern 
sie  Dibrompilocarpin  und  Isodibrompilocarpin.  Während  die  Alka- 
loide selber  alkalibeständig  sind,  werden  ihre  Halogen alkylate  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  gespalten  unter  Bildung  von  Methylamin  und  dem 
Alkylamin,  welches  dem  angewendeten  Alkylhaloid  entspricht;  vgl.  das 
analoge  Verhalten  der  Glyoxalinderivate  S.  794.  Da  zudem  bei  der  Destil- 
lation der  Alkaloide  mit  Natronkalk  alkylirte  Glyoxaline  erhalten  wurden, 
enthalten  Pilocarpin  und  Isopilocarpin  wahrscheinlich  den  Ring  des  n-Me- 
thylglyoxalins.  — Pilocarpin  giebt  durch  Oxydation  mit  Cr03:  Pilocar- 
poesäure  CxlH16N205.  Mit  Permanganat  sind  aus  Pilocarpin  und  Iso- 
pilocarpin die  Lactonsäuren  C8H1204  und  C7H10O4:  Homopilopsäure  und 
Pilopsäure  erhalten  worden.  Die  Homopilopsäure  giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali:  a-Aethyltricarballylsäure,  die  auch  aus  der  Pilocarpoesäure  durch 
weitere  Oxydation  mit  Mn04K  erhalten  wird.  Es  ist  aus  diesen 
Daten  für  das  Pilocarpin  vorläufig  folgende  Formel  abgeleitet  worden: 


Cytisin,  Nicotin. 
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Cytisin,  Ulexin,  Sophorin  C11H14N20,  F.  152°,  Kp.2  218°,  findet  sich 
in  den  Samen  von  Cytisus  Laburnum,  sowie  anderer  Cytisus- Arten , von 
Ulex  europaeus  und  von  Sophora  tomentosa  und  speciosa  (B.  23,  3201 ; -4, 
634;  27,  R.  509,  884;  28,  R.  237;  29,  R.  36,  53;  C.  1900  II,  268).  Cytisin 
enthält  eine  Imidgruppe:  Acetylverb.  F.  1740,  Benzoylverb.  F.  116  . 

Mit  conc.  Salpetersäure  liefert  es  ein  Nitronitrosocytisin,  das  sich  durch 
Abspaltung  der  Nitrosogruppe  in  Nitrocytisin  und  weiterhin  m Amido- 
cytisin  überführen  lässt;  durch  H202  wird  es  zu  Oxycytisin  CxlH14X202 
oxydirt.  Durch  HJ-Säure  und  Phosphor  entsteht  neben  anderen  Producten 
Cytisolin  C11H11NO,  F.  1990,  das  durch  Cr03  zu  Cytisohnsäure  CxxH9N03 
oxydirt,  durch  Na  und  Alkohol  zu  a-Cytisolidin  CnH15N  reduciit  wird. 
Durch  electrolytische  Reduction  giebt  Cytisin  die  Base  CnH22N2  (B.  39, 
818).  Im  Samen  von  Anagyris  foetida  findet  sich  neben  Cytisin  das  diesem 
nahe  verwandte  Anagyrin  C15H22N20  (C.  1900  I,  1162). 


Nicotin,  a-Pyridyl-$-tetrahydro-n-methylpyrrol  C10H14N2  = 

N 

?H  trH  , Kp.  247«,  D42»  1,00924,  [a]D2°  - 169,22»  (C.  1906 

CH  C-CH  CHo 

%/  I I 

CH  CH2-CH2 

I,  474),  findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspflanze,  N icotiana  tabacum , 
in  einer  Menge  von  0,6  bis  8 pct.  Im  Allgemeinen  ist  der  Nicotingehalt 
der  besseren  Tabake  geringer  als  der  in  den  schlechteren  Sorten. 

Als  Nebenalkaloide  finden  sich  in  der  Tabakslauge  Nicotein  C10H12N2, 
Kp.  267°,  [a]D — 46,41°,  ditertiäre  Base,  giebt  durch  Oxydation  Nicotin- 
säure; Nicote  llin  C10H8N2,  F.  148°,  und  Nicotimin  C10H14N2,  Kp.  150 
bis  155 °,  eine  mit  Nicotin  isomere,  tertiär-secundäre  Base,  sowie  geringe 
Mengen  von  Pyrrolidin  und  n-Methylpyrrolin  (B.  34,  696;  40,  3773  ; C.  1906 

II,  1619). 


Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unangenehm, 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Geschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  R ei  mann 
entdeckt.  Seine  Umwandlungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau  und 
besonders  von  Pinn  er  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestcllte 
Constitutionsformel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicotins  in  Einklang  und 
hat  ihre  Bestätigung  erhalten  durch  die  von  Ame  Pictet  und  seinen 
Schülern  -in  den  Jahren  1895  — 1904  ausgeführten  Untersuchungen,  welche 
zur  Synthese  des  Nicotins  geführt  haben. 

Das  Nicotin  (1)  (vgl.  das  Schema  S.  908)  ist  eine  ditertiäre  Base,  seine 
Salze  sind  rechtsdrehend;  es  giebt  ein  Di jodmethylat  und  2 isomere 
Mono jodmethylate,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxydation  Trigonellin 
(S.  906)  liefert.  Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium,  oder  besser  durch 
Silberoxyd  wird  das  Nicotin  zu  Nicotyrin  (2)  oder  a,ß-Pyridylmethylpyrrol 
oxydirt  (B.  27,  2535).  Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat 
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oxydiren  das  Nicotin  zu  Nicotinsäure  (3)  oder  ß-Pyridincarbonsäure  (A.  196, 
I3°5  vgl-  B.  30,  2122).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  liefert 
es  neben  Hexahydronicotin  unter  Sprengung  des  Pyrrolidinringes  Octohydro- 
metanicotin  (4)  (B.  26,  765).  Mit  Brom  und  Wasser  giebt  das  Nicotin: 
Dibromticonin  (5)  Cx0H8Br2N2O2,  welches  durch  Barytwasser  in  Methyl- 
amin, Malonsäure  (6)  und  Nicotinsäure  gespalten  wird  (B.  26,  292).  Nicotin 
addirt  Benzoylchlorid.  Aus  dem  Additionsproduct  entsteht  mit  Salzsäure 
Nicotin  zurück,  während  sich  mit  Natriumalkoholat  eine  secundäre,  mit 
dem  Nicotin  isomere  Base,  das  Metanicotin  (7),  Kp.  275 — 278°,  uu-Methyl- 
amidopropyliden-ß-picolin,  bildet.  Dasselbe  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  neben  Hexahydrometanicotin,  das  auch  aus  dem 
Nicotin  direct  entstehende  Octohydrometanicotin  (4),  mit  HJ  und  rotem 
Phosphor  dagegen  Dihydrometanicotin  (8),  aus  dem  mit  Natriumhypo- 
bromit  ein  am  Stickstoff  bromirtes  Dihydrometanicotin  (9)  erhalten  wird, 
das  beim  Erhitzen  mit  conc.  S04H2  unter  HBr-Abspaltung  in  Nicotin  (1) 
übergeht: 
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Synthese  des  Nicotins  (vgl.  das  Schema):  Nicotinsäureamid  (1) 
giebt  mit  Kaliumhypobromit:  ß-  Amidopyridin  (2),  das  mit  Schleimsäure 
(S.  722)  destillirt  N,ß-Pyridylpyrrol  (3)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende 
Röhre  geleitet  lagert  sich  N,ß-Pyridylpyrrol  in  a,ß-Pyridylpyrrol  (4)  um, 
aus  dem  mit  Jodmethyl  Nicotyrinjodmethylat  (5)  entsteht  (B.  28,  1909). 
Nicotyrinjodmethylat  wird  durch  Destillation  mit  CaO  in  Nicotyrin  (6)  über- 
geführt. Zur  Rückverwandlung  des  Nicotyrins  in  Nicotin  wurde  folgender 
Weg  eingeschlagen:  Nicotyrin  giebt  mit  Jod  Jodnicotyrin  (7),  dieses  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  Dihydronicotyrin  (8);  letz- 
teres wird  weiter  durch  Reduction  seines  Bromirungsproductes  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  Tetrahydronicotyrin  (9)  umgewandelt,  eine  Base,  die 
mit  dem  inactiven  Nicotin,  welches  man  durch  Erhitzen  von  Nicotinsalz- 
lösungen auf  180 — 250 0 erhält,  identisch  ist.  Das  inactive  Nicotin  ( Tetra - 
hydronicotyrin ) lässt  sich  mittelst  seines  Bitartrats  spalten  in  das  mit  dem 
natürlichen  identische  1-Nicotin  und  in  d-Nicotin,  [a]D  + 163,17 °, 
welches  weit  weniger  giftig  ist,  als  das  natürliche  Nicotin  (B.  37,  1225;  Bull, 
soc.  ch.  [3]  35,  I). 


Synthese  des  Nicotins,  Spartein. 
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Spartein  C15H26N2>  Kp.  325  °,  D™  1,02,  [a]B— 16,42°,  bildet  ein  farb- 
loses, dickflüssiges  Oel,  das  im  Besenginster  Spartium  scoparium,  sowie  neben 
dem  Lupinin  C10H19ON  in  Lupinus  luteus  und  Lupinus  niger  vorkommt. 
Das  Spartein  ist  eine  gesättigte,  zweisäurige,  ditertiäre  Base,  die  keine 
freie  Methylgruppe  an  Stickstoff  gebunden  enthält;  da  das  Vorhandensein 
eines  aromatischen  Kernes  unwahrscheinlich  ist,  muss  im  Spaitein,  der  em- 
pirischen Formel  zufolge,  das  Vorhandensein  von  vier  gesättigten  Ringen 
angenommen  werden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  alkalischer 
Ferricyankalilösung  liefert  es  ein  Oxyspartein  C15FI24N20,  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd Sparteinoxyd  C15H24N202,  aus  dem  sich  das  Spartein 
leicht  regeneriren  lässt ; mit  Chromsäure  entsteht  ausserdem  eine  ungesät- 
tigte Base,  das  Spartyrin  C15H24N2  und  eine  neutral  reagirende  Verbin- 
dung C16H24N204  (B.  37,  3238;  38,  1772,  3268).  Das  aus  dem  Sparteinjod- 
methylat  mit  feuchtem  Silberoxyd  entstehende  Methylsparteiniumhydroxyd 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  ein  Gemisch  zweier  ungesättigter  am 
Stickstoff  methylirter  Basen  Ci5H25N2CH3:  a-Methylspartein,  F.  31  °, 
und  ß-Methylspartein,  flüssig.  Die  halogenwasserstoffsauren  Salze  des 
a-Methylsparteins  isomerisiren  sich  unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  den 
Halogenmethylaten  einer  neuen  Base,  des  sog.  Isosparteins  C15H26^2J  bas 
Methylisosparteiniumhydroxyd  liefert  andererseits  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  das  a-Methylspartein  zurück.  Diese  Reactionen,  die 
der  Umwandlung  des  Methylpiperidins  in  Dimethylpyrrolidin  (S.  731)  analog 
sind,  scheinen  das  Vorhandensein  wenigstens  eines  Piperidinkernes  im  Spar- 
tein zu  beweisen  (Bull.  soc.  ch.  [4]  3,  674;  5,  31).  Ein  dem  Spartein  an- 
scheinend sehr  nahestehendes  Alkaloid,  das  Lupanin  C15H24N20,  ist  in  einigen 
Lupinenarten  aufgefunden  worden. 


Tropingruppe. 

Solanumbasen.  In  manchen  Solanumarten  finden  sich  einige  ein- 
ander sehr  ähnliche  Alkaloide,  von  denen  die  beiden  Isomeren:  das 
optisch  inactive  Atropin,  1833  von  Mein,  sowie  von  Geiger  und 
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Hesse  entdeckt,  und  dessen  linksdrehende  Form,  das  Hyoscyamin, 
die  bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  bewirken 
sie  Pupillenerweiterung  und  finden  daher  in  der  Augenheilkunde  als 
Mydriatica  Verwendung.  Beide  Basen  finden  sich  im  Bilsenkraut  Hyos- 
cyamus  niger  und  albus,  im  Stechapfel  Datura  Stramonium  und  der 
1 ollkirsche  At>opa  Belladonna  und  in  Duboisia  myoporoides,  das  Hyos- 
cyamin  auch  in  der  Mandragoraw\iTze\  (B.  31,  2031),  neben  weniger  ge- 
nau untersuchten  Basen:  Belladonin  (B.  17,  152,  383),  Hyoscin, 
Scopolamin,  Atroscin  (i-Scopolamin)  (B.  25,  2601;  29,  1771,2009! 
2439;  C.  1898  II,  664;  1909  I,  862),  Apoatropin  (s.  u.)  (B.  25,  R.  573; 
26.  R.  285),  welche  alle  als  saure  Spaltungsproducte  Tropa-  oder  Atropa- 
säure,  als  basische  Bestandteile  dem  Tropin  (S.  910)  nahestehende  Sub- 
stanzen liefern. 

CH2-CH CHo 

Atropin  = [d  + 1]  - Hyoscyamin  NCH3  CH.O.CO.CH.CH2OH, 

CH2  CH CHo  C6H5 

F.  1150,  lässt  sich  mittelst  seines  d-camphersulfosauren  Salzes  in  d-  und 
1-Hyoscyamin,  F.  1080,  zerlegen  (C.  1910  I,  541);  das  1-Hyoscyamin  ist 
neben  Atropin  in  verschiedenen  Pflanzen  enthalten  (s.  o.)  und  wird 
beim  Schmelzen  sowie  beim  Behandeln  mit  wässeriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge  teilweise  zum  Atropin  racemisirt  (B.  21,  171 7,  2777,  3069; 
C.  1901  II,  129).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  wird 
das  Atropin  in  i-iropin  (S.  911)  und  [d -l- 1]  - Tropasäure  oder 
a- Phenylhyd racrylsäure  CH20H.CH(C6H5).C02H  (S.  366)  gespalten. 
Umgekehrt  entsteht  Atropin  beim  Eindampfen  von  Tropasäure  und 
lropin  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg),  oder  durch  Umsetzung 
von  1 ropin  mit  Acetyltropasäurechlorid  und  darauffolgende  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  (B.  41,  726).  Analog  zerfällt  das  1-Hyoscyamin  beim 
Verseifen  mit  Wasser  in  i-Tropin  und  1-Tropasäure  und  kann  aus  diesen 
( omponenten  beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder  syn- 
thetisirt  werden  (C.  1902  II,  1327). 

Apoatropin,  Atropamm  C17H2iN02,  F.  60 — 62°,  entsteht  auch  aus  dem 
Atropin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  synthetisch  entsteht  es  beim 
Eindampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure.  Mit  Baryt- 
wasser spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropasäure  (S.  409):  es 
ist  das  Tropein  der  Atropasäure  oder  a- Phenylacrylsäure. 

Tropeine.  In  gleicher  Weise  wie  das  Tropin  mit  Tropasäure  Atropin 
bildet,  vermag  es  auch  mit  anderen  Säuren  esterartige  Verbindungen  zu 
geben,  welche  Tropeine  genannt  werden  (Ladenburg,  A.  217,  82;  B.  27, 
R.  202).  Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropin  und  Mandelsäure  entstehende 
Phenylglycolyltropein  C8H14N(0.C0.C7H70),  Homatropin,  F.  95 — 98,5°,  ge- 
nannt, bemerkenswert,  da  es  wegen  seiner  weniger  lang  andauernden  my- 
driatischen  Wirkung  an  Stelle  des  Atropins  in  der  Form  seines  Bromhydrates 
Anwendung  findet.  Nur  diejenigen  Tropeine  besitzen  eine  ausgeprägt  my- 
driatische  Wirkung,  deren  Säureradical  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält 
(vgl.  dagegen  C.  1909  II,  542).  Lactyltrope'in,  F.  740  (B.  28,  R.  492). 
Benzilotropein,  das  Tropein  der  Bcnzilsäure  (S.  581)  (B.  27,  R.  202).  Vgl. 
auch  das  Euphtalmin,  den  Mandelsäureester  des  n-Methylvinyldiaceton- 
alkamins  (S.  867). 


Tropin,  Abbau  des  1 ropins. 
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Tropin  | NCH3  CHOH,  F.  62°,  Kp.  2330,  das  basische  Spaltungs- 
pTi  pir  CH 

oroduct  des  Atropins,  ist  nach  Willstätter  ein  n-Methyl-y-oxypiperidin,  dessen 
a-  und  öi -Kohlenstoffatome  durch  die  Gruppe  -CH 2-CH2-  verbunden  sind, 
es  enthält  demnach  noch  den  Pyrrolidinring  und  einen ^ Kohlrastoff^ennng 
und  ist  auch  als  Abkömmling  des  Suberans  (S.  22)  zu  betrachten.  Da 
basische  Spaltungsproduct  des  Cocains:  das  Ecgomn  (S.  913)  ist  em®  T™pi£ 
carbonsäure.  Durch  diese  verwandtschaftlichen  Beziehungen  wird  die  n 
mancher  Hinsicht  ähnliche  Wirkungsweise  von  Atropin  und  Cocain  verständlich. 

Für  die  Aufstellung  der  obigen  Formel  des  1 ropins  war  von  wesent- 
licher Bedeutung  die  Beobachtung,  dass  das  erste  Oxydationsproduct  des 
Tropins,  das  Tropinon,  eine  Dibenzal-,  eine  Diisonitrosoyerbindung 

etc.  liefert,  daher  die  Gruppe  -CH2.CO.CH2-  enthalten  muss  (B.  81,  1537)- 
Die  Constitution  des  Tropins  und  Ecgomns  ergiebt  sich  im  Uebngen 
aus  ihren  Spaltungsreactionen,  welche  zumeist  mittelst  der  Hof  mann  sc  en 
Todmethvlatmethode  (S.  865)  bewirkt  wurden,  und  deren  Kenntnis  man 
vorzugsweise  den  Arbeiten  von  Ladenburg,  Herling,  Einhorn  und 
Willstätter  verdankt,  und  wird  bestätigt  durch  den  Aufbau. 

Abbau  des  Tropins:  (Schema  s.  u.).  Umwandlung  des  Tropins  a)  in 
Tropinsäure  und  norm.  Pimelinsäure,  b)  in  a-Aethylpyridin  und  Picolinsaure: 
a)  Durch  Oxydation  mit  MnO^K  in  alkalischer  Lösung  giebt  Tropin  (1) 
(s  ob  Tropigenin  (2),  in  saurer  Lösung  oder  mit  Chromsäure:  das  Tro- 
pinon (s),  ein  Keton,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  HJ-Saure 
wieder  Tropin,  mit  anderen  Reductionsmitteln  aber  das  wahrscheinlich 
stereoisomere  ijj-Tropin  liefert,  das  auch  aus  einem  Nebenalkaloid  des  Cocains 
(S.  91s)  entsteht  (B.  33,  1170).  Durch  weitere  Oxydation  mit  CrOs  giebt 
das  Tropinon:  Tropinsäure  (4)  oder  n-Methylpyrrolidin-a,aressigcarbonsaure. 
Das  Tropinsäureesterjodmethylat  (5)  wird  durch  Alkali  zu  Methyltropin- 
säure  (6)  gespalten,  deren  Jodmethylat  wiederum  mit  Alkali  behandelt  in 
Piperylendicarbonsäure  (7)  umgewandelt  wird;  durch  Reduction  der  letzteren 
wurde  norm. -Pimelinsäure  (8)  erhalten. 

b)  Eisessig  und  Salzsäure  spalten  aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Tropidin  (9),  das  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Dihydroxy- 
tropidin  übergeht ; letzteres  liefert  bei  weiterer  Oxydation  gleichfalls  1 ropin- 
säure  (4)  (B.  28,  2277).  Reducirt  man  Tropidin  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  geht 
es  in  Hydrotropidin  oder  Tropan  (10)  über,  das  auch  aus  Tropinon  (3)  erhältlich 
ist  (B.  33, 1173)  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  HCl-Strom  Rorhydro- 
tropidin  (11)  bildet.  Destillirt  man  letzteres  über  Zinkstaub,  so  entsteht 
a-Aethylpyridin  ( 12),  das  bei  der  Oxydation  a-Picolinsäure  liefert  (B.  20,  1647): 

(4) 

-CHo  CHo-CH- 

co  nch3 

ch2-c'h 

(5) 

CHo-CH 
-I  JN(CH3)2 


(I) 

CHo-CH 


(8) 

CH2-CHo 


(2)  * (3) 

CHo  CHo-CH  CHo  CHo-CH 

NH  CH  (OH)  NCH3 


(9) 


CHo-CH 


CHo 

ch2-ch 

CHo 

CHo-CH- 

CH  2 

(7) 

(6) 

CHo 

CH=CH 

CHo 

ch2-ch 

CH  2 

co2h 

< — 

co2h 

<—  N(CH3)2 

co2h 

COoH 

CH=CH— 

COoH 

CH  CH 

COoH 

(10) 

(11) 

CH 

ch2-ch 

c.h2 

CH2-CH- 

CH  2 

CH 

— > nch3 

CHo 

| NH 

ch2 

CHo 

CHo-CH 

-CHo 

ch2-ch 

-CH  2 

(12) 

CHo-C  - 

- I N 
CH  3 CH= 


-CHo 

co2 

COo 
CHoSr 

COoR 

-COoR 

-CH 

CH 

=CH 


X X 
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, i °2  « ie  UmwandlunS  des  Tropidins  in  Tropiliden  oder  Cycloheptatrien 
(vgl  B.  31,  1542):  Iropidm  (1)  addirt  Jodmethyl,  das  Jodmethylat  giebt 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  Methyltropidiniumoxydhydrat  (2)  "das 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methyltropidin  oder  Dimethylamidöcyclo- 
heptadien  (3)  umwandelt;  letzteres  giebt  bei  gleicher  Behandlung  wie  Tro- 
pidm:  Dime^yltropidmmmoxydhydrat  (4)  und  Tropiliden  oder  Cyclohepta- 
tnen  (5)  (vgl.  S.  23):  F 


(1)  CH2— CH CH  (2)  CH2— CH CH 

NCH3  CH  — ->  HON(CH3)2  CH 

CH2-CH CHo  CHo-CH CH2 


(3)  CH2— CH CH 

N(CH3)2  CH 
CH2-CH=CH 


y 

(4)  CH2-CH CH  (5)  CH=CH— CH 

HON(CH3)3  CH  — ■*  I CH 

CH.— CH==CH  CHo— CH=CH 

Aehnlich  wurde  Hydrotropidin  zu  Cycloheptadien  abgebaut ; ebenso  ist 
das  bei  der  erschöpfenden  Methylirung  des  Tropidins  aufgefundene  Tro- 
?'  en  C7H10O  A2-Cycloheptenon,  während  der  durch  Abbau  von  Tropinon- 
jodmethylat  erhaltenen  Verbindung  C7HsO  die  Formel  eines  Dihydrobenz- 
aldehyds  zukommt,  da  sie  durch  Oxydation  Dihydrobenzoesäure  giebt  (B 
44,  464)- 

Aufbau  des  Tropins:  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocyclohepta- 
ien  (1)  (s.  u.)  addirt  2HCI  und  bildet  Hydrochlormethyltropidinclilor- 
hydrat  (2);  dieses  giebt  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  iHCl-  Tro- 
pidimumchlormethylat  (3)  das  bei  der  Destillation  in  Tropidin  (4)  und 
Chlormethyl  zerfällt:  Tropidin  aber  wird  durch  Addition  von  HBr  und  Er- 
hitzen des  so  entstehenden  Bromtropans  (5)  mit  verd.  Mineralsäure  in 
Tropm  (6)  verwandelt  (A.  32(»,  1): 


(j)CH2— CH CH  (2)  CH2— CH CH  (3) 

N(CH3)2  CH— > C1NH(CH3)2  CH  — > 

CH2-CH=CH  CH2-CHC1 CH  2 


CH2-CH-  —CH 
C1N(CH3)2  CH 
CH2-CH CH2 


Y 


(4)  CHo-CH CH 

NCH3  CH 
CH2-CH CH2 


(5)  CHo-CH  CH2 
> NCHo  CHBr 

CH2-CH CH2 


(6)  CH 2 CH CH2 

! nch3  ch(oh) 
ch2-ch ch2 


Aehnlich  ist  das  Methyltropan  oder  Dimethylamidocyclohepten  in  Tro- 
pan  (S.  911)  überführbar.  Vervollständigt  wurden  diese  Synthesen  durch 
den  Aufbau  des  Methyltropidins  und  Methyltropans  aus  dem  Cycloheptatrien 
(Tropiliden)  und  Cyclohepten,  die  von  dem  synthetischen  Suberon  (S  23) 
aus  zugänglich  sind  (B.  H,  129;  A.  317,  307). 


CH2  CH CH.C02CH3 

1-Cocain,  NCH3  CH.O.COC6H5,  F.  98°,  linksdrehend,  ist  in 
CH  2 -CH CH2 

di  n Blättern  von  Erythroxylon  Coca  enthalten.  Es  ist  ein  vorzüglich 
local  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz  Anwendung.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ecgonin  (S.  913),  Benzoesäure 
und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzoylecgonin  und 
Methylalkohol.  Umgekehrt  kann  das  Cocain  wieder  aus  Ecgonin,  Ben- 
zoylecgonin  und  Ecgoninmethylester  aufgebaut  werden,  indem  man 


Truxillsäuren,  Cocain,  Ecgonin. 
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Ecgoninmethylester  benzoylirt,  oder  Benzoylecgonin  mit  Methylalkohol 
esterificirt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  einige  Nebenalkaloide  des  Co- 
cains: Cinnamylcocain,  Truxilline  (B.  22,  783  Anm.)  technisch  verwerten, 
die  durch  Spaltung  Ecgoninmethylester  und  Ecgonin  liefern  (B.  22, 
2960,  R.  953). 


^ M1  ..  C6Hß.CH-CH.C02H  , C6H5.CH-CH.C02H 
Truxillsäuren  CgH5  qH_qH  COaH  und  C02H.CH~CH.C6H5  S1-  s-  1 3) 

polymere  Zimmtsäuren,  Dizimmtsäuren  wurden  von  Liebermann  ebenso 
wie  die  Allozimmtsäure  (S.  404)  bei  der  Untersuchung  der  Nebenalkaloide 
des  Cocains  entdeckt.  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destillation  in  gewöhn- 
liche Zimmtsäure.  a-Säure,  F.  2740;  ß-Säure,  F.  206°.  Behandelt  man 
die  a-Säure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  so  geht  sie  in  das 
Anhydrid  (F.  1 91  °)  der  y-Truxillsäure,  F.  228°,  über'(B.  22,  126).  Schmilzt 
man  die  ß-Truxillsäure  mit  Kali,  so  geht  sie  in  b-Truxillsäure , F.  174 °, 
über.  Die  ß-Truxillsäure  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K:  Benzil  (B. 
22,  2254),  eine  Reaction,  die  im  Verein  mit  der  Unfähigkeit  Brom  zu 
addiren  und  der  Beständigkeit  der  ß-Truxillsäure  gegen  Mn04K  in  der 
Kälte  für  die  erste  oben  gegebene  Constitutionsformel  spricht  (B.  27,  1410). 


d-Cocain,  F.  43 — 45  0 findet  sich  in  dem  Gemenge  der  Cocainbasen  in 
kleiner  Menge  (B.  23,  926),  synthetisch  wird  es  aus  d-Ecgonin  (s.  u.)  ge- 
wonnen (B.  23,  982).  In  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocaine  s.  B.  27, 
1874,  1880. 


Tropacocain,  Benzoyl-y-tropin  C16H]9N02,  F.  49  °,  welches  sich  eben- 
falls nur  in  kleinen  Mengen  in  den  Cocaalkaloiden  findet,  giebt  durch  Spal- 
tung Benzoesäure  und  ^-Tropin,  F.  108  °,  Kp.  241  °;  letzteres  scheint  mit 
Tropin  stereoisomer  zu  sein,  da  es  auch  aus  Tropinon  (S.  91 1)  durch  Reduc- 
tion  entsteht  und  durch  Oxydation  in  dieses  übergeht,  auch  kann  das  Tro- 
pin direct  mittelst  Natriumamylat  in  ^-Tropin  umgelagert  werden.  Durch 
Oxydation  mit  Mn04K  giebt  ip-Tropin  ip-Tropigenin,  welches  ebenso  wie 
Tropigenin  (S.  91 1)  bei  der  Oxydation  Nortropinon  liefert  (B.  29,  936,  1636, 
2231 ; C.  1910  I,  541). 

Erwähnt  sei  ferner  noch  das  im  Rohcoca’in  in  geringer  Menge  enthal- 
tene Hygrin  C8H15NO,  Kp.2o  92 — 94°>  welches  ein  n-Methylpyrrolidinab- 

CH2-CH—  ch2 

kömmling  ist,  vielleicht  J NCH3  CO  , da  es  ein  Oxim  giebt  und  durch 

CH2-CH2  CH  3 

Oxydation  in  Hygrinsäure  oder  n-Methylpyrrolidinmonocarbonsäure  (S.  732) 
übergeht  (B.  28,  578;  33,  1160). 

CH2-CH CHCOOIT 

1-Ecgonin,  Tr opincarbon säure  NCH3  CH(OH)  4-  HsO,  F.  205 0 

CH2-CH — CH2 

(wasserfrei),  ist,  wie  oben  erwähnt,  das  basische  Spaltungsprodukt  des  1-Co- 
cains.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  geht  1-Ecgonin  in  d-Ecgonin, 
F.  254 °,  über.  Ester,  Amide  und  Nitrile  der  Ecgonine  s.  B.  24-,  7* 
26,  962;  Jodalkylate  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  91.  Durch  Oxydation  mit  Cr03 
liefern  1-  und  d-Ecgonin:  1 - Ecgoninsäure,  n-  Methylpyrrolidon  - a- essigsäure 

/-■'tt  NCH3 

Lli2\CH2  CHCH2COOH’  Rii7°.  deren  rac.  Form,  F.  94 °,  auch  aus  Tropin 

mit  Cr03  neben  der  Tropinsäure  (S.  911)  entsteht  und  synthetisch  aus 
ß-Bromadipinsäure  mit  Methylamin  gewonnen  wird  (B.  34,  1818).  Weitere 
Abbauproducte  des  Ecgonins  siehe  Schema  S.  914. 

Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 
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CH2-CH CH  2 

a-Ecgonin  NCH3  C(OH)COOH,  F.  305  °,  welches  mit  Ecgonin 
CH2-CH— CH  2 

stellungsisomer  ist,  wurde  vom  Tropinon  (S.  91 1)  aus  durch  Blausäureaddition 
und  Verseifung  des  Cyanhydrins  gewonnen  (B.  29,  2216). 


Anhydroecgonin  C9H13N02,  F.  234 °,  (Constitutionsformel  siehe  unten  das 
Schema  Formel  (3),  entsteht  durch  Kochen  von  Ecgoninchlorhydrat  mit 
Phosphoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Durch  Reduction  wird  es  in  Hydroecgo- 
nidin  C9H15N02,  F.  2000,  übergeführt. 

Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem  Tropin  folgt  aus  der  von 
Einhorn  entdeckten  Umwandlung  des  Anhydroecgonins  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  280°  unter  Abspaltung  von  C02  in  Tropidin  (B.  23,  1338). 
Der  Uebergang  zum  Tropidin  (S.  91 1)  wird  auch  erzielt  durch  Umwandlung 
des  Hydroecgonidinamids  (C8H14;N)CONH2  mit  KOBr  in  Isotropylamin 
(C8H14N)NH2,  welches  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Tropidin  liefert 
(B.  31,  2655). 

Abbau  und  Aufbau  des  Ecgonins:  Umwandlung  des  Ecgonins  in  Tro- 
pinon und  Suberon : Ueber  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am  Tropinring 
des  Ecgonins  (1)  giebt  die  Oxydation  mit  Chromsäure  zu  Tropinon  (2)  einen 
Anhalt.  Die  dabei  stattfindende  C02-Abspaltung  macht  die  Auffassung  des 
Ecgonins  als  ß-Oxysäure  wahrscheinlich  (B.  31,  2655).  Behandelt  man  das 
Anhydroecgonin  (3)  (s.  o.)  nach  Umwandlung  in  den  Ester  mit  Jodmethyl, 
so  entsteht  Anhydroecgoninesterjodmethylat  (4),  das  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd zunächst  in  Anhydroecgoninmethylbetain  umgewandelt  wird.  Dieses 
spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Dimethylamin  und  Tropilidencar- 
bonsäure  oder  ö-Cycloheptatriencarbon=äure  (5),  F.  320  (Amid,  F.  125  °)  (S.  24), 
deren  Constitution  durch  Reduction  zu  Suberancarbonsäure  (6)  und  Ueber- 
führung  der  letzteren  über  die  Brom-  bez-  Oxysuberancarbonsäure  (7)  in 
Suberon  (8)  (S.  23)  bewiesen  wurde  (Willstätter  B.  31,  2498): 


(1)  (3)  (4)  (5) 

CHo-CH CH.C02H  CH2-CH — CHC02H  CH2-CH CHC02R  CH=CH-CHC02H 


NCH3  CH(OH)-> 
v4CH2— CH — CH2 
(2) 

iCH2— CH CH, 

NCH3  CO 
CH,  CH — CH 2 


NCH3  CH 

CH2-CH CH 

(8) 

CH2-CH2  CH 2 
CO 

CH2-CH2-CH2 


> j CH 

CH=CH— CH 


JN(CH3)2  CH 

CH2-CH CH 

(7)  (6) 

CH2-CH2-  C(0H)C02H  ch2-ch2-chco2h 


ch2 

CH2-CH2-CH2 


CH  2 

ch2-ch2-ch2 


Aehnlich  wie  das  Anhydroecgonin  wurde  auch  das  Hydroecgonidin  ab- 
gebaut zur  Hydrotropilidencarbonsäure  oder  Cycloheptadiencarbonsäure  (S.  24) 
(B.  30,  702;  31,  2501). 

Der  Umwandlung  des  Ecgonins  (1)  in  Tropinon  (2),  welche  einen  neuen 
Uebergang  vom  Cocain  zum  Atropin  herstellt,  steht  ein  Aufbau  des  Ecgo- 
nins aus  Tropinon  gegenüber:  das  synthetisch  aus  Tropin  darstellbare  Tro- 
pinon (S.  91 1)  wird  durch  Behandlung  mit  Na  und  C02  z.  T.  in  racemisches 
Ecgonin  zurückverwandelt  (B.  34,  1457)- 

Pelletierin  C9H15NO,  Iso-,  Methyl-  und  Pseudopelletierin  (so  genannt 
nach  dem  Chemiker  Pelletier)  wurde  von  Tanret  in  der  Granatwurzel- 
rinde ( Punica  Granaium)  entdeckt.  Näher  untersucht  wurde  bisher  nur  das 
Pseudopelletierin  von  Ciamician  und  Silber,  welche  diese  Base  als  eine 
nahe  Verwandte  der  Tropinreihe  erkannten. 


Pseudopelletierin. 
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Pseudopelletierin,  Methylgranatonin  (i),  F.  48  °,  Kp.  246°,  ist  das  Ring- 
homologe  des  Tropinons  (S.  771);  wie  dieses  bildet  es  eine  Dibenzal-  und 
D i i s o n i t r o s o Verbindung,  enthält  daher  die  Gruppe  — CH2.CO.CH2— 
(C.  1899  I,  1292).  Durch  Reduction  giebt  es  das  dem  ^-Tropin  entsprechende 
Alkamin ^-Methylgranatolin  (2)  (bei  der  electrolytischen  Reduction  ent- 
steht daneben  das  stereoisomere  Methylgranatolin),  das  durch  Chromsäure 
wieder  zu  Pseudopelletierin  und  weiterhin  zu  der  der  Tropinsäure  (S.  911) 
entsprechenden  Methylgranatsäure  (3)  oxydirt  wird.  Letztere  ist  mittelst 
der  Jodmethylatmethode  zu  Suberinsäure  abgebaut  worden:  Metbylgranat- 
säureesterjodmethylat  (4)  wird  durch  Alkali  zu  Dimethylgranatsäure  ge- 
spalten, deren  Jodmethylat  durch  Alkali  Homopiperylensäure  (5)  liefert,  die 
durch  Reduction  mit  Na-amalgam  die  Suberinsäure  (6)  giebt.  — Andrerseits 
giebt  das  Methylgranatolin  durch  Reduction  mit  HJ  u.  Phosphor  Methyl- 
gränatanin  (7)  (welches  besser  aus  Methylgranatonin  ( 1)  direct  durch  electro- 
lytische  Reduction  (B.  38,  1986)  gewonnen  wird)  und  Granatanin  (8);  das 
Granataninchlorhydrat  liefert  durch  Zinkstaubdestillation  a -Propylpyridin  (9) 
oder  Conyrin  (S.  851): 


(2)  CH2-CH — CH, 

(r)  CH2- 

-CH 

-ch2 

(3)  CH2— CH— 

-CH, 

CH,  NCH3CHOH 

CH  2 

nch3 

CO 

->  CH  2 NCH3 

co2h 

CH2-CH — ch2 

CH  2- 

-CH- 

-CH  2 

CH  2 CH 

-COoH 

(6)  CH2-CH2— CH, 

(5)  CH- 

-CH 

-CH  2 

(4)  CH 2 CH 

-CH, 

ch2  co2h 

<-  CH2 

co2h  -< 

— CH2JN(CH3)2 

COoR 

CH2-CHo— COoH 

CH— : 

-CH 

-COoH 

CH2  CH 

-COoR 

(7)  CH2  CH  CH, 

(8)  CH2- 

CH 

ch2 

(9)  CH  C 

-CH, 

->ch2  nch3  ch2 

ch2 

NH 

ch2 

CH  N 

CH, 

CH2-CH CH  2 

ch2- 

-CH- 

ch2 

CH=CH 

CH  3 

Durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  Eisessig  und  conc.  S04H2  ent- 
steht aus  dem  Methylgranatolin  das  Methylgranatenin  (1),  das,  analog  wie 
das  Tropidin  zum  Cycloheptatrien  (S.  912),  durch  erschöpfende  Methylirung 
zum  Cyclooctatrien  (2)  abgebaut  werden  konnte: 

(1)  CH 2— CH — CH  CH2 CH —CH  CH2-CH CH 

CH2  NCH3CH  — ► CH2HON(CH3)2  CH  — ► CH2  N(CH3)2  CH 
CHo-CH — CH  2 CH2 CH CH2  CH2-CH=CH 


Y 


ch2 

CH  CH 

(2)  CH==CH— CH 

CH, 

HON(CH3)3  CH 

— ► CH2  CH 

ch2 

CH CH 

ch2-ch=ch 

Analog  entsteht  aus  Methylgranatanin  das  A1»5-Cyclooctadien  (S.  25); 
unter  etwas  anderen  Bedingungen  erhält  man  aus  Methylgranatenin  durch 
Abbau  das  dem  Tropilen  (S.  912)  entsprechende  Granatal  C8H120  oder 
A3-Cyclooctenon  (B.  29,  481;  38,  1975;  44,  3423 ; C.  1899  II,  808,  828;  1900 
I.  140). 


Cinchoningruppe. 

Chinabasen.  Von  verschiedenen,  besonders  in  Bolivia  und  Peru 
vorkommenden  Cinchonaarten : Cinchona  Calisaya , C.  lancifolia,  C.  Pi- 
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tayensis  u.  a.  Rubiaceen,  stammt  die  sog.  Chinarinde  ( cortex  Chinae) 
her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  Chinasäure  (S.  454)  eine  Reihe 
von  Basen  enthält,  von  denen  folgende  die  wichtigsten  sind: 

Chinin...  CgoH^NgCG  Chinidin  (Conchinin)  C20H24N2O2 

Cinchonin  C19H22N20  Cinchonidin C19H22N20. 

Als  Begleiter  des  Cinchonins  sei  ferner  noch  das  Hydrocinchonin 
oder  Cinchotin  C19H24N20  erwähnt  (A.  300,  42;  M.  20,  425). 

Chinin  CH3O.C9H5N.C10H15(OH)N 4- 3H20,  F.  1730  (wasserfrei),  bil- 
det aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  seideglänzende  Nadeln.  Das 
Chinin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt  und  ist 
eines  unserer  wertvollsten  Heilmittel,  besonders  gegen  intermittirende 
Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechselfieber,  ein  Antidot  gegen 
manche  durch  Mikroorganismen  veranlasste  Infectionen1).  Es  findet 
sich  in  der  sog.  Königsrinde,  der  gelben  Calisayarinde  bis  zu  12  pct., 
reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter  und  bildet  als  zweisäurige  Base 
primäre  und  secundäre  Salze. 

Von  diesen  Salzen  finden  namentlich  das  Sulfat  (C20H24N2O2)2 
S04H2+  8H0O  und  das  Chlorhydrat,  C20H24N2O2.HCl  + 2FLO  in  der  Medicin 
Anwendung.  Ersteres  bildet  lange  glänzende  Nadeln  und  verwittert  an  der 
Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefel- 
säure; die  Lösung  zeigt  schön  blaue  Fluorescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Brom wasser 
und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst  (Thalleiochin- 
reaction).  Durch  alkohol.  Jodlösung  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des 
Sulfates  4Ch.3S04H2.2HJJ4 +3H20  gefällt,  Herapathit  genannt,  der  in 
goldglänzenden,  smaragdgrünen  Tafeln  krystallisirt  und  das  Licht  ähnlich 
wie  Turmalin  polarisirt. 

Cinchonin  C9H6N.C10H15(OH)N  begleitet  das  Chinin  und  findet 
sich  namentlich  in  der  grauen  Chinarinde  (Cinchona  Huanaco ) und  zwar 
bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen,  sublimirt 
im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  2550.  Gleich  dem  Chinin 
wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem  Grade.  Die  oben  er- 
wähnten neben  Chinin  und  Cinchonin  vorkommenden  Basen,  das  Chi- 
nidin, F.  1710  und  Cinchonidin,  F.  2010,  sind,  wie  aus  ihren  Um- 
wandlungen (s.  u.)  hervorgeht,  Stereoisomere  des  Chinins  bez.  Cincho- 
nins. In  Uebereinstimmung  hiermit  kann  das  Cinchonin  durch  Erhitzen 
mit  amylalkoholischem  Kali  in  das  Cinchonidin  umgewandelt  werden 
(B.  29,  2185);  zur  Stereochemie  der  Chinaalkaloide  s.  A.  373,  85. 

Chinin  und  Cinchonin  sind  ungesättigte,  ditertiäre  Basen.  Sie  geben 
primäre  und  secundäre  Salze  und  vereinigen  sich  mit  1 oder  2 Mol.  Jod- 
alkyl zu  Mono-  und  Dijodalkylaten.  Die  Monojodalkylate  sind  in  zwei  isomeren 
Formen  bekannt,  einer  farblosen  und  einer  dunkelgelb  gefärbten,  von  denen 
erstere  durch  Vereinigung  der  freien  Basen  mit  1 Mol.  Jodalkyl,  letztere 
durch  Erwärmen  der  Monojodhydrate  mit  Jodalkyl  und  darauffolgende 
Behandlung  mit  Ammoniak  entstehen  (B.  26,  1968). 

D Grundzüge  der  Arzneimittellehre  von  C.  Binz,  14.  Aufl.  1912.  S.  224. 
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Ihrer  ungesättigten  Natur  entsprechend  verbinden  sich  Chinin  und  Cin- 
chonin mit  1 Mol.  Halogenwasserstoff  und  2 Atomen  Brom.  Aus  den  Di- 
bromiden  erhält  man  mit.  Alkali:  Monobromchinin  und  -cinchonin 
und  weiterhin  Dehydroc hi  nin  und  - cinchonin C00H22N0O2  und  C19H2o^1  2O 
(B  19,  2856;  J.  pr.  Ch.  [2]  69,  193).  Ueber  Addition  von  schwefliger  Säure 
an  Chinin  und  Chinidin  s.  B.  35,  2980.  Durch  Reduction  mit  Wasserstoff 
und  colloidalem  Palladium  gehen  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cincho- 
nidin  in  die  um  2 Wasserstof fatome  reicheren  Basen  Hydrochinin,  Hydro- 
chinidin,  Hydrocinchonin  (Cinchotin)  und  Hydrocinchonidin  (Cin- 
chamidin)  über,  die  auch  als  Begleiter  des  Chinins  und  Cinchonins  in  den 
Chinarinden  aufgefunden  sind  (B.  14,  2866;  C.  1911  I,  1567)- 

Durch  starke  Mineralsäuren  werden  die  Chinaalkaloi'de  in  verschiedene 
andere  isomere  Basen:  Isochinin,  Isochinidin,  Isocinchonin  und  I socincho- 
nidin  umgewandelt.  Bemerkenswert  ist  besonders  die  Einwirkung  der 
Halogen  Wasserstoff  säuren  auf  das  Cinchonin  bei  gew.  Temperatur.  Dabei 
findet  neben  einander  Bildung  von  Hydrohalogencinchonin  uud  ct-Iso- 
cinchonin  statt,  und  zwar  steht  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  bei  HCl-, 
HBr-  und  HJ-Säure  im  Verhältnis  von  1 : 400  : 20000  (M.  20,  571,  585;  22, 
171,  253;  C.  1911  II,  1814). 

Auf  Grund  der  zahlreichen  Untersuchungen,  die  hauptsächlich  von 
Koenigs,  v.  Miller,  Rabe,  Rhode  und  Skraup  ausgeführt  worden  sind, 
können  folgende  Constitutionsformeln  für  Chinin  und  Cinchonin  als  sicher 
gestellt  gelten  (A.  347,  143;  350,  180;  364,  330;  365,  353): 


CH2:CH.CH — CH— CH2 


OCH3  CH2:CH.CH~CH-CH2 


CHo 

/ \ 

CH  2 

CH2 

W 

ch2 

CH2-N CH.CH(OH).< 

Chinin 


>N 


CH2-N — CH.CH(OH). 
Cinchonin. 


Das  Chinin  ist  demnach  als  Methoxycinchonin  zu  betrachten.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1500  wird  im  Chinin  die  Methylgruppe  abge- 
spalten unter  Bildung  des  Apochinins,  doch  ist  hiermit  gleichzeitig  eine 
Umlagerung  des  Moleküls  verbunden.  Dagegen  ist  das  entmethylirte  Chinin 
(Oxycinchonin)  C19H3  3N202  in  China  cuprea,  einer  von  Remija  pedunculata 
abstammenden  Rinde,  aufgefunden  worden  und  wird  als  Cuprein  bezeichnet. 
Durch  Methylirung  geht  das  Cupre'in  in  Chinin  über. 

Oxydativer  Abbau  der  Chinabasen:  Durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  das  Cinchonin  (1)  das  dem  secundären  Alkohol  ent- 
sprechende Keton,  das  Cinchoninon  (2),  aus  dem  durch  Reduction  das 
Cinchonin  zurückgebildet  wird.  Chinin  giebt  analog  das  Chininon;  die  aus 
Cinchonidin  und  Chinidin  entstehenden  Ketone  sind  mit  dem  Cinchoninon 
und  Chininon  identisch.  Durch  energische  Oxydation  mit  Chromsäure  wird 
das  Molecül  des  Cinchonins  und  Chinins  gespalten  unter  Bildung  von  Cin- 
choninsäure (Chinolin-y-carbonsäure)  (4)  (S.  918)  bez.  Chininsäure  (Meth- 
oxychinolin  - 4 -carbonsäure)  und  Merochinen  (3)  (pepo<;  Teil).  Letzteres 
geht  durch  weitere  Oxydation  mit  Mn04K  in  Cincholoiponsäure  (Aomoq 
übrig)  oder  Piperidin-ß-carbon-Y-essigsäure  (5)  und  weiterhin  in  die  Loi- 
pon säure  (6)  oder  Hexahydrocinchomeronsäure  über.  Durch  verdünnte 
Permanganatlösung  wird  Cinchonin  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure 
zum  Cinchotenin  (7),  Chinin  analog  zum  Chinotenin  oxydirt: 
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CH2:CH.CH — CH— CH2 
ch2 
ch2 


(1) 


CH2-N — CH.CH(OH).C9HcN 


CH  2:CH.CH — CH— CH2 

ch2 
ch2 

CH2— N — CH— CO.C9H6N 


(2) 


CH  2:CH.CH — CH— CH2 

ch2  1 
ch2 


(3) 


(4) 


ch2-nh  co2h+co2h.c9h6n 


— ► (7) 


co2h.ch— ch-ch2 
ch2 
ch2 

CH2-N CH.CH(OH).C9H6N 


COoH.CH — CH-CH  2 

(5)  ! (?Ha 

| ch2 

ch2-nh  co2h 

4 

COoH.CH — CH-CO2H 
CH2 

ch2 
ch2-nh 


(6) 


Synthese  der  Cincholoiponsäure:  Dieselbe  geht  aus  von  dem 
durch  Hydrolyse  des  Iminodipropionacetals  gewonnen  Aß- Piperidein-ß- 
aldehyd  (1)  (S.  864),  dessen  Oxim  mittelst  SOCl2  in  Aß-Piperidein-ß-nitril  (2) 
übergeführt  wird.  Das  aus  diesem  Nitril  durch  Anlagerung  von  Natrium- 
malonester  entstehende  Esternitril  (3)  liefert  beim  Verseifen  mit  Baryt- 
wasser rac.  Cincholoiponsäure  (4)  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  deren 
höher  schmelzende  bei  der  Spaltung  mittelst  Brucin  eine  mit  dem  Abbau- 
product  der  Chinabasen  identische  d-Cincholoiponsäure  ergiebt  (Wohl,  B.  40, 
4698;  42,  627): 


( 1)  CH2— CH  (2)CH2-CH  (3)  CH2— CH.CH(C02R)2  (4)  ch2— ch.ch2co2h 

ch2  c.cho-^ch2  c.cn— *ch2  chcn  — * CH 2 ch.co2h 

NH— CH2  NH— CH2  NH— CH2  NH— CH2 


Das  Jodmethylat  der  Cincholoiponsäure  wird  durch  Alkali  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Hexahydrocinchomeronsäure  (S.  868)  in  Dimethylamidocyclo- 
pentancarbonessigsäure  umgewandelt  (C.  1901  I,  223): 


J(CH3)2N-CH2-CHC02R 


ch2.ch2.chch2co2r 


.ch2-ch.co2h 

(CH3)2N-CH/  | 

xch2-ch.ch2co2h 


Das  oben  erwähnte  erste  Oxydationsproduct  des  Cinchonins,  das  Cin- 
choninon,  F.  1270,  gehört  zu  den  tautomeren  Verbindungen;  es  liefert  einer- 
seits als  Keton  ein  Oxim,  andererseits  mit  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  eine 
sich  von  der  Enolform  ableitende  Acetyl-  und  Benzoylverbindung.  Durch 
Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  wird  das  Cinchoninon  ge- 
spalten unter  Bildung  von  Cinchoninsäure  und  einer  Isonitrosoverbindung, 
die  als  ein  inneres  Amidoxim  bei  der  Verseifung  Hydroxylamin  und  Mero- 
chinen  liefert  (B.  41,  62;  A.  365,  353): 


CH=CH2 
CH— CH-CH2 


ch=ch2 

CH— CH-CH  2 


CH  2 

CH  2 

CH  2 

CH  2 



CH2-N — CH 

CO.C9HflN 


CH2-N C:NOH 

+ C02HC9H6N 


ch=ch2 

CH— CH-CH  2 
CH  2 1 
CH2  I 
ch2-nh  co2h 


Aufspaltung  der  Chinabasen:  Chinatoxine.  Die  bereits  bei  der  Oxy- 
dation der  Chinabasen  beobachtete  Aufspaltung  der  bicyclischen  sog.  zweiten 


Chinatoxine. 


919 


Hälfte  der  Chinabasen  erfolgt  auch  unter  anderen  Reactionsbedingungen  mi 
Auffallender  Leichtigkeit.  Kocht  man  Cinchonin  (1)  oder  Chmm  längere 
Zeit  mit  Verdünnter  Essigsäure,  so  wird  die  Bindung  zwischen  der  eine 
CH-Gruppe  und  dem  benachbarten  Stickstoffatom  gelost,  indem  gleichze  t g 
die  CH(  OH) -Gruppe  in  die  Ketongruppe  übergeht.  Aus  dem  Cinchonin 
entsteht  das  isomere  Cinchotoxin  (2),  F.  590,  das  ebenso  wie  das  en  - 
sprechende  Chinotoxin  sehr  giftig  ist  und  keine  antipyretischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt.  Die  aus  dem  Cinchomdm  und  Chinidin  entstehen- 
den »Toxine«  sind  mit  den  aus  Cinchonin  und  Chinin  gewonnenen  identisch 
Eine  Aufspaltung  in  gleichem  Sinne  erfährt  das  Cinchoninjodmethyla  (3) 
beim  Kochen  mit  Alkali  oder  verdünnter  Essigsäure,  wobei  unter  Abspal- 
tung von  HJ  n-Methylcinchotoxin  (4)  entsteht,  das  auch  durch  Methylirung 
von&  Cinchotoxin  gewonnen  werden  kann.  Das  Cinchotoxin  liefert  mit  sal- 
petriger Säure  eine  Monoisonitrosoverbindung.  Bemerkenswerte  Resultate 
sind  bei  der  Beckmann’schen  Umlagerung  dieses  Isonitrosocinchotoxms  (5) 
sowie  des  n-Methylcinchotoxinoxims  (6)  erhalten  worden.  Isomtrosocmcho- 
toxin  zerfällt  hierbei  in  Cinchoninsäure  (7)  und  das  Nitril  des  Merochinens  (8). 
Beim  n-Methylcinchotoxinoxim  verläuft  die  Umlagerung  nach  zwei . Ric  1- 
tungen:  es  entsteht  einerseits  Cinchoninsäure  (9)  und  n-Methyl-ß-vinyl-y- 
aminoaethylpiperidin  (10),  andererseits  p-Amidochinolin  (11)  und  n-Metliyl- 
homomerochinen  (12)  (B.  40,  648,  2873;  A.  382,  365): 

(1) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 

ch2  | 

CH2  I 

CH2-N — CH 


(2) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 

ch2  I 

CH2  j 

ch2-nh  ch2 


(5) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 

ch2 

CHo 
CH2-NH 


CH(OH).C9H6N 


(3) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 
CH  2 
CH2 

CH2-N — CH 


I 


CO.C9HfiN 


4 


C=NOH 

CO.C9H6N 


ch3j 


(4) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 

ch2 
ch2 

CH2-N  CH  2 
CH(OH).C9H6N  ch3  co.c9h6n 


(8) 

ch=ch2 

CH — CH— CH  2 
CH  2 
CH  2 

CH 2— NH  CN+  (7) 

co2h.c9h6n 


(10) 

CH=CH2 
CH— CH-CH2 

ch2  | ^ 

ch2 

CH2-N  CH2.NH2  (9) 

ch3  +co2hc9h6n 


(6) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 

ch2 

CH  2 

CH2 


N CH2 
CH3C(:NOH).C9H6N 


(12) 

ch=ch2 

CH— CH-CH2 
CH2  | 

CH  2 
CH2-N  CH  2 


CH3C02H  (11) 

+nh2.c9h6n 


Das  Cinchotoxin  hat  sich  zu  einer  partiellen  Synthese  des  Cin- 
chonins  verwerten  lassen;  durch  Einwirkung  von  unterbromiger  Säure 
liefert  es  ein  Bromimin,  dem  durch  Natriumaethylat  ein  Mol.  HBr  entzogen 
wird  unter  Bildung  des  Cinchoninons,  das  sich,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
zum  Cinchonin  reduciren  lässt  (B.  44,  2088).  An  dieser  Stelle  sei  auf  die 
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Synthese  des  der  zweiten  Hälfte  der  Chinabasen  analog  constituirten  Chi- 
nuclidins  (S.  S68)  hingewiesen. 


Abbau  von  Cinchonin-  und  Chininchlorid  (J.  pr.  ch.  [2]  61  n-  Behan- 
delt  man  Cinchonin  und  Chinin  mit  PC15,  so  entstehen  Cinchoninchlorid  ( 1 ) 
und  Lhmtnchlorid,  die  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Abspal- 
tung von  1 Mol.  HCl  Cmchen  (2)  und  Chinen  geben.  Cinchonidin  und  Chi- 
nidin gehen  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  in  Cinchen  bez.  Chinen  über. 
Dagegen  erhalt  man  aus  den  Chloriden  der  4 Alkaloide:  Cinchonin-  und 
Cinchomdinchlorid,  Chinin-  und  Chinidinchlorid  durch  Reduction  unter  Er- 
satz der  Cl-Atome  durch  H vier  verschiedene  Desoxyverbindungen:  Desoxy- 
cincnomn  und  -cinchonidin,  Desoxychinin  und  - chinidin . 

Cinchen  und  Chinen  werden  unter  Wasseraufnahme  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen in  zwei  völlig  verschiedenen  Richtungen  gespalten: 

Beim  Erhitzen  mit  2oprocentiger  wässeriger  Phosphorsäure  zerfallen 
inclien  und  Chinen  in  Lepidin  (4)  bez.  Methoxylepidin  und  Merochinen  (3): 


(1) 

ch=ch2 

CH — CH-CH2 
CH, 

CH, 

CH,— N — CH 

CHC1.C9H6N 


CH=CH, 

CH— CH-CH2 

ch2  2Ha 

CH2 

CH2-N — c 

ch.c9h6n 


(3) 

CH=CH, 

CH — CH— CH, 

ch2 

ch2 

CH2-NH  C02H+  (4) 

ch3.c9h6n 


Beim  längeren  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  bilden  Cinchen  und 
( hinen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  bez.  auch  Brommethyl  und 
Aufnahme  von  Wasser:  Apocinchen  und  Apochinen : 


Ci9H20N2  (Cinchen)  + H20  = Ci9H19NO  (Apocinchen)  4-  NH3. 

Durch  Abbau  und  teilweise  Synthese  ist  die  Constitution  des  Apo- 
cinchens  als  eines  Y»2-Oxy-3,4-diaethylphenylchinolins  erwiesen.  Das  Apo- 
chinen ist  demnach  T,2-Oxy-3,4-diaethyfphenyloxychinolin. 

Eine  Vorstellung  über  die  Bildung  des  Y,2-Oxy-3,4-diaethylphenyl- 
chinolins  oder  Apocinchens  (3)  durch  Hydrolyse  des  Cinchens  (1)  vermag 
man  unter  Annahme  obiger  Cinchoninformel  (S.  917)  an  der  Hand  folgenden 
Schemas  zu  gewinnen: 


(1)  CH=CH. 
CH — CH« 


+ h2o 
-nh3 


CH  CH2— CH2^N 

CH2-C^^CHC9H6N 


' (2)  CH=CH2 

CH— CHO 
CH^CH=CH2 

xCH2-CH=CHC9H6N 


■ (3)  CH2— CH3 

/C=C(OH) 
C,^CH2-CH3 
TH CH 


\ 


cc9h6n. 


Die  Umlagerung  des  hypothetischen  Zwischenproductes  (2)  in  das 
Phenylchinolinderivat  würde  eine  Analogie  in  den  Uebergängen  der  ole- 
finischen Terpene  (S.  467)  in  cyclische  Verbindungen  finden,  z.  B.  der  Bil- 
dung von  Isopulegol  aus  Citronellal  (S.  469)  u.  a.  m. 

Stryehnosbasen.  In  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen,  den  Samen 
von  Strychnos  nux  vomica,  und  den  Ignatiusbohnen,  den  Samen  von 
Strychnos  Ignatii , finden  sich  zwei  sehr  giftige  Basen,  das  Strychnin 
und  Brucin  (1818  und  1819  Von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt), 
deren  Constitution  noch  nicht  genügend  aufgeklärt  ist. 

Strychnin  C21H22N202,  F.2840,  Kp.627o°  (B.  19,  R.  30),  linksdrehend, 
reagirt  alkalisch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starrkrampf.  Strych- 
nin ist  eine  ungesättigte,  einsäurige,  tertiäre  Aminbase,  es  addirt  Halogen- 
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alkyle  (A.  304,  49) ; das  zweite  N-Atom  steht  mit  einer  CO-Gruppe  in  Lac- 
tamtyndung.  Es  geht  dies  hervor  aus  der  Umwandlung  des  Strychnins  ( 1) 
durch  Erwärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  in  Strychninsäure  (2) 
C21H24N203,  welche  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  Strychnin  bildet. 
Behandelt  man  Strychninjodmethylat  (3)  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so 
entsteht  Methylstrychnin  (4),  das  sich  als  Sirychninsäuremethylbetain  er- 
weist, da  es  auch  aus  dem  Silbersalz  des  Strychninsäurejodmethy lates  ent- 
steht; es  findet  also  hier  ein  Bindungswechsel  der  Carboxylgruppe  vom 
einen  zum  anderen  N-Atom,  von  der  Lactam-  zur  Betainbindung  statt: 


(1)  N (2)  N (3)  ,N(CH3)J  (4)  yN(CH.Na 

(C20H22O)|-CO1-(C20H22O)x.  COOH ; (C20H22O)^CO  -(C2oH220)^CO 

X^N  \h  N NSTH 


Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 — 1800  geht  das  Strychnin  in  eine 
isomere  Base,  das  Isostrychnin,  F.  214 °,  über,  die  ebenso  wie  das  Strych- 
nin durch  Erwärmen  mit  Natriumalkoholatlösung  zu  einer  Säure,  der  Iso- 
strychninsäure  aufgespalten  wird  (B.  38,  2 787). 

Durch  Reduction  des  Strychnins  mit  Wasserstoff  und  colloidalem  Palla- 
dium wird  als  erstes  Reductionsproduct  ein  Dihydrostrychnin  C21H24N202, 
erhalten  (B.  44,  2863).  Mit  HJ- Säure  und  Phosphor  entsteht  Desoxy- 


stryc  hnin 


, welches  noch  Lactam  ist,  während  Electrolyse 


T etrahydrostrychnin 


(C20H22NO)^-^-j^2 


bez. 


Strychnidin 


CH 

(C20H22NO)<^  , also  Reduction  der  Lactamgruppe  ergiebt.  Durch  weitere 

Reduction  wird  auch  das  zweite  O-Atom,  dessen  Funktion  noch  nicht  sicher 
gestellt  ist,  eliminirt;  es  entstehen  Dihydrostrychnolin  C21H28N2  und 
Strychnolin  C21H26N2.  Umwandlungsproducte  des  Strychnins,  welche 
nicht  mehr  den  Lactamring  enthalten,  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die 
Tetrahydrochinoline  (S.  883).  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sind  aus 
Strychnin  verschiedene  Nitroderivate  und  weiterhin  Pikrinsäure  sowie  eine 
als  Dinitrodioxy chinolin  aufgefasste  Säure  erhalten  worden  (Tafel,  A.  301, 
285).  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  Acetonlösung  liefert  das  Strychnin 
die  Stry chninonsäure  C21H20O6N2,  eine  zweibasische  Ketonsäure,  die 
durch  Natriumamalgam  zur  entsprechenden  Oxysäure,  der  Strychninol- 
säure  C21H22OeN2,  reducirt  wird.  Letztere  zerfällt  durch  Einwirkung  von 
verdünntem  Alkali  schon  in  der  Kälte  in  Glycolsäure  und  das  neutral 
reagirende  Strychninolon  C19H1803N2  (B.  43,  2417).  Durch  Erwärmen 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  geht  Strychnin  in  Strychninoxyd  C21H22N203, 
und  Strychninperoxyd  C21H22N204,  über,  die  unter  Sauerstoffabgabe 
das  Strychnin  regeneriren  (B.  38,  2782;  C.  1910  II,  887).  Durch  Einwirkung 
von  Mn02  und  schwefliger  Säure  bildet  das  Strychnin  drei  isomere  Strych- 
ninmonosulfosäuren  C21H2102N2(S03H),  die  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können  (B.  42,  2681). 


Brucin  C21H20(OCH3)2N2O2  + 4H20,  F.  178°  (wasserfrei),  linksdrehend, 
wirkt  ähnlich  aber  schwächer  als  Strychnin.  In  seinen  chemischen  Um- 
wandlungen verhält  es  sich  dem  Strychnin  ausserordentlich  ähnlich ; es  enthält 
zwei  Methoxylgruppen  und  ist  wahrscheinlich  als  Dimethoxystrychnin  auf  zu - 
fassen.  Durch  Natriumalkoholat  wird  es  analog  dem  Strychnin  in  Brucin - 
säure  C20H21(OCH3)2N2O(COOH)  umgewandelt,  die  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  Brucin  wiederbildet.  Durch  Wasserstoff  und  colloi'dales  Palladium 
wird  es  in  Dihy drobrucin  C23H  280  4N2,  durch  electrolytische  Reduction 
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in  Tetrahydrobrucin  [C20H2o(OCH3)2ON]^^20H  und  Brucidin 

CH 

[C20H2o( OCH 3) 2ON]<^,  “übergeführt  (A.  304,  24). 

Kaliumpermanganat  oxydirt  das  Brucin  zur  Brucinonsäure 
C23H2408N2,  die  sich  wie  die  entsprechende,  aus  dem  Strychnin  gewonnene 
Strychninonsäure  (s.  o.)  in  Brucinolsäure  C23H2608N2,  und  Brucinolon 
C2iH2205N2,  überführen  lässt  (B.  42,  3703).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  giebt 
Brucin:  Brucinoxyd  C23H26N205  und  Brucinperoxyd  C23H26N206. 
Mit  MnOa  und  schwefliger  Säure  entstehen  vier  isomere  Brucinmono- 
sulf osäuren  C23H25X204(S03H)  (B.  44,  3049)-  Das  Brucin  löst  sich  in 
conc.  Salpetersäure  mit  roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Gelb  und  nach 
Zusatz  von  Zinnchlorür  in  Violett  übergeht.  Es  entsteht  hierbei  aus  dem 
Brucin  zunächst  unter  Entmethylirung  und  Oxydation  ein  rot  gefärbtes 
Chinon  C21H2o04X2,  das  durch  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  unter 
gleichzeitigem  Eintritt  einer  Nitrogruppe  das  gelb  gefärbte  sog.  Kako- 
t hei  in  C21H2  107X3  liefert.  Durch  Reduction  des  Chinons  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  das  entmethylirte  Brucin  C21H20(OH)2N2O2  (B.  44, 
21 36-  3°4°)  • Brucinolon  und  die  Brucinsulfosäuren  zeigen  gegenüber  Sal- 
petersäure das  gleiche  Verhalten.  Ueber  Constitutionsformeln  des  Strych- 
nins und  Brucins  s.  C.  1910  I,  1361. 

Veratrumalkaloide  finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  328)  in  der 
weissen  Xiesswurzel  von  Veratrum  album  und  im  Sabadillsamen  von  Veratrum 
sabadilla.  Das  krystallisirte  Veratrin  (B.  26,  R.  284)  oder  Cevadin  C32H  49X09, 
F.  2020,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1 Mol.  Krystallalkohol,  löst  sich  in 
conc.  S04H2  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich  blutrot  wird.  Durch  alkohol. 
Kali  wird  es  in  Cevin  C27H43X08  und  Tiglinsäure  C6H802  (s.  Bd.  I)  ge- 
spalten (B.  32,  800;  C.  1902  I,  1155)*  Das  Cevadin  enthält  eine  freie  OH- 
Gruppe:  C27H41X06(OH)(O.COC4H7),  das  Cevin  zwei  OH-Gruppen  C27H41 
X06(0H)2;  das  N-Atom  ist  wahrscheinlich  tertiär  gebunden  (B.  37,  1946). 


Morphin-  und  Isochinolingruppe  der  Pflanzenalkaloide. 

Opiumbasen.  Im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsäfte  der  grünen 
Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somniferum,  finden  sich  neben  Me- 
consäure  und  Meconin  (S.  339)  eine  Reihe  von  Basen,  von  denen 
erwähnt  seien: 

Morphin  C17H19X03  (12  pct.)  Papaverin  C20H21XO4  (0,8  pct.) 

Codei'n  C18H21X03  (0,3  pct.)  Xarcotin  C22H23N07  (5  pct.) 

. Thebain  C19H21X03  (0,4  pct.)  Narcein  C23H27X08  (0,2  pct.) 

Laudanosin  C21H27X04  (0,0008  pct.). 

Während  die  Constitution  von  Papaverin,  Narcotin,  Narcein  und 
Laudanosin  aufgeklärt  ist  und  durch  den  synthetischen  Aufbau  dieser 
Alkaloide  bestätigt  werden  konnte,  ist  die-  Natur  der  Hauptbase  des 
Opiums:  des  Morphins  und  seiner  Verwandten  Codein  und  Thebain, 
noch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  erkannt.  Sie  enthalten  sehr  wahr- 
scheinlich keinen  Isochinolinring,  werden  aber  doch  im  Zusammenhänge 
mit  den  anderen  Opiumbasen  abgehandelt,  deren  medicinisch  wichtigste 
das  Morphin  ist. 

Morphin  C17H17NO(OH)2  + H20  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  geringen  Mengen  schlaferregend. 


Opiumbasen,  Morphin. 
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Es  reagirt  alkalisch  und  stellt  eine  tertiäre  einsäunge  Base  dar  Sein 
officinelles  HCl-Salz  C17H19N03.HC1  + 3H20,  M or-phmum  hydrochloncum 
bildet  seideglänzende,  feine  Nadeln,  findet  vielfache  Anwendung  als 
schmerzstillendes,  schlaferregendes  Mittel. 

Das  Morphin  ist  das  erste  aus  dem  Pflanzenreich  isolirte  Alkaloid 
(Sertürner  1806).  Seine  Zusammensetzung  wurde  1848  von  Laurent 

Die  Lösungen  des  Morphins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  wenig 
Salpetersäure  blutrot  gefärbt.  Morphin  ist  leicht  oxydirbar  wobei  sich 
2 Mol  unter  Austritt  von  2 H-Atomen  zu  Pseudomorphin  (C17H18^U3)2 
vereinigen  (A.  294,  206).  Bei  der  Reduction  von  Morphin  mit  Wasserstoff 
und  colloidalem  Palladium  entsteht  unter  Aufnahme  von  2 H-Atomen  Di- 
hydromorphin  C17H2103N  (B.  44,  2865).  Morphin  enthalt  2 Hydroxyle 
und  verhält  sich  wie  ein  Phenolalkohol,  indem  es  Salze  mit  nur  einem 
Metallatom,  aber  Diacidylderivate  liefert:  Diacetylmorphin  ist  unter  dem 
Namen  Heroin  officinell.'  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  Morphin: 
Phenanthren  (s.  S.  925  Constitutionsformel)  neben  einem  Gemenge  zweier 

Basen  (B.  34,  1162). 

Durch  Behandlung  mit  Phosphorhaloiden  oder  durch  Einwirkung  wasser- 
freier, flüssiger  Halogenwasserstoffsäuren  wird  das  alkoholische  Hydroxyl 
im  Morphin  durch  Halogen  ersetzt  unter  Bildung  von  Chlor morphid 
Ci7H17C1(0H)0  und  Brommorphid,  aus  denen  durch  Hydrolyse  drei  mit 
dem  Morphin  isomere  Basen:  a-,  ß-  und  Y-Isomorphin  erhalten  werden 
(vgl.  unter  Codein)  (B.  41,  97  5 ) • 

Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140 — 1500,  oder  durch  Ein- 
wirkung anderer  wrasserentziehender  Mittel,  wie  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Oxalsäure  etc.  wird  das  Morphin  in  das  um  ein  Mol.  H20  ärmere 

Apomorphin  C17H17N02  (1)  umgewandelt.  Dasselbe  ist  in  seinen  phy- 
siologischen Eigenschaften  vom  Morphin  völlig  verschieden;  es  ist  kein 
Narkoticum  mehr,  sondern  ein  starkes  Brechmittel.  Sein  Brommethylat  findet 
unter  dem  Namen  Euporphin  medicinische  Verwendung.  Das  Apomorphin 
enthält  im  Gegensatz  zum  Morphin  zwei  Phenolhydroxyle.  Sein  Dimethyl- 
aether  konnte  durch  Spaltung  seines  Jodmethylats  nach  der  Hofmann- 
schen  Methode  zum  Dimethylapomorphimethin  (2),  3,4-Dimethoxy- 
8-vinylphenanthren  und  letzteres  durch  Oxydation  zur  3,4-Dimethoxy- 
phenanthren-8-carbonsäure  (3)  abgebaut  werden  (B.  40,  1984)-  Ba  sich 
die  Haftstelle  des  Stickstoffatoms  aus  dem  Zusammenhang  des  Morphins 
mit  dem  Codein  ergiebt  (s.  u.  Oxycodein),  kann  die  Constitution  des  Apo- 
morphins als  sichergestellt  gelten: 


(1) 

HO 


H2HNCH3 

ch2 

.CH < 


HO 


COoH 


Aus  dem  Vergleich  mit  der  gleichartig  verlaufenden  Umwandlung 
von  Thebain  in  Morphothebain  und  Thebenin  (S.  926)  ergiebt  sich,  dass  der 
Uebergang  von  Morphin  in  Apomorphin  mit  einer  weitgehenden  Umlagerung 
verbunden  sein  muss,  so  dass  aus  der  Constitution  des  Apomorphins  ein 
Rückschluss  auf  den  Bau  des  Morphins  nicht  gezogen  werden  darf. 
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Codein  C17H17NO(OCH3)OH,  F.  1500,  ist  im  Opium  enthalten  und 
kann  aus  Morphin  durch  Methylirung  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl  oder 
Dimethylsulfat,  sowie  mittelst  Diazomethan  gewonnen  werden  und  ist  dem- 
nach als  Methylmorphin  zu  betrachten  (B.  14,  1413;  C.  1899  II,  408).  Sein 
Jodmethylat  (1)  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkali  das  sog  a-Methyl- 
morphimethin  (2),  F.  118°.  Dieses  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  die  Acetylester  des  Oxaethyldimethylamins  (4)  und  des 
M ethylmorphols  oder  4 -Oxy-^-methoxyphenanthrens  (3)  (B.  37,  3494): 


(1)  CH3O.C6Ho-CHo 

°<l 


(2)  CH3O.C6H2-CH 

— > o<| 


(3)CIHO[4]|9H^CH 


\N/(L  HO.C6H6-CH 


CH,- CH 


C6H4-CH 


\CH, 


CH2— CH2.N(CH3)o  (4)  + 

HOCH2-CH2N(CH3)2 


Die  Constitution  des  Morphols  oder  3,4-Dioxyphenanthrens  wird  durch 
seine  Oxydation  zu  Morpholchinon  (Dioxyphenanthrenchinon)  und  weiterhin 
zu  Phtalsäure,  sowie  durch  den  Aufbau  des  Dimethylmorphols  (3,4-Di- 
methoxyphenanthrens)  aus  2,3,4-Amidodimethoxy-a-phenylzimmtsäure  (vgl. 

^57 > 658)  bewiesen  (B.  33,  1810,  1824).  — Andrerseits  wird  bei  der  Spal- 
tung des  Methylmorphimethinjodmethylats  durch  alkohol.  Alkali  neben  Tri- 

methylamin  Morphenol  ein  Diphenylenoxyd-artiges  Phe- 

nanthrenderivat,  erhalten  (B.  33,  352;  34,  2722). 

Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Codei'n  ein 
Oxycodein  Ci7H16NO(OCH3)(OH)2  (1).  Dasselbe  enthält  zwei  alkoho- 
lische Hydroxylgruppen  und  geht  analog  wie  das  Codei'n  durch  Abbau 
seines  Jodmethylats  in  das  Oxymethylmorphimethin  (2)  über,  das 
Keton eigenschaften  besitzt.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  zer- 
iallt  letzteres  in  Acetyloxaethyldimethylamin  und  Methyldiacetyl-trioxy- 
phenanthren  (3),  das  durch  Oxydation  in  Methylacetylmorpholchi- 
non  (4)  (S.  662)  übergeht: 


CH3OC6H2.CH2 

<»o<|  I 

HOC6H5.C(OH)x  hoc6h6.co 

CH2 CH,/  3 CH2— CH2.N(CH3)2 


ch3oc6h2.ch2 

(2)°<| 


CH3Ol  r tt  pir 
CH3COOJUßtl2-ühL 


(3) 


CH3Ol  p n 

ch3cooj  ^6^2'^o 

- (4) 

c6h4.cococh3  c6h4.co 


Es  folgt  hieraus,  1.  dass  sich  das  neu  eingetretene  Hydroxyl  an  einem 
der  Brückenkohlenstoffatome  des  Phenanthrenkernes  (9  oder  10)  befindet, 
2.  aus  der  alkoholischen  Funktion  dieser  Hydroxylgruppe,  dass  die  Phe- 
nanthrenbrücke  in  den  Morphiumalkaloi'den  hydrirt  ist  und  3.  aus  der  Um- 
wandlung der  Hydroxylgruppe  in  eine  Carbonylgruppe  beim  Uebergang  des 
Oxycodeins  in  Oxymethylmorphimethin,  dass  »in  den  Morphiumalka- 
loiden der  Stickstoff  des  Seitenringes  an  die  hydrirte  Brücke 
des  Phenanthrenkernes  gebunden  ist«  (B.  40,  1980,  2042). 

Durch  Permanganat  in  Acetonlösung  oder  durch  Chromsäuremischung 
in  der  Wärme  wird  Codei'n  zu  Codeinon  C18H19N03  oxydirt,  dessen  Oxim- 
bildende  Ketongruppe  aus  der  alkohol.  OH-Gruppe  des  Morphins  (s.  oben) 
entsteht.  Im  Gegensatz  zum  Codei'n  und  in  Analogie  zum  Thebain  wird 
Codeinon  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  direct  gespalten  in  die  Ace- 
tv  lester  des  Oxaethylmethylamins  und  3 -~Methoxy-4,6-dioxyphe- 
nanthrens. 


C ödem*  Thebain. 
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Mit  Phosphorhaloiden  entstehen  aus  Codein  analog  wie  aus  Morphin 
durch  Ersatz  des  alkoholischen  Hydroxyls  durch  Halogen  Chlorokodid 
C,  H17C1(0CH3)0  und  Bromokodid.  Aus  ihnen  wird  durch  Hydrolyse 
das  Codein  nicht  zurückgebildet,  vielmehr  erhält  man  je  nach  den  Be- 
dingungen drei  Isomere  des  Codeins,  das  Isocodein,  Pseudocodein  und 
Allopseudocodein.  Von  diesen  ist  das  Isocodein  mit  dem  Codein  stereo- 
isomer, da  die  Oxydation  mit  Cr03  zum  gleichen  Codelnon  (s.  o.)  führt. 
Ebenso  sind  Pseudocodein  und  Allopseudocodein  unter  sich  structuridentisch, 
liefern  aber  bei  der  Oxydation  ein  mit  dem  Codeinon  isomeres  Pseudo- 
codeinon,  dessen  Jodmethylat  durch  Kochen  mit  Alkohol  zum  3-Methoxy- 
4,8-dioxyphenanthren  abgebaut  wird.  Die  Ueberführung  von  Codein  in 
Pseudocodein  und  Allopseudocodein  ist  also  mit  einer  Verschiebung  des 
Alkoholhydroxyls  von  der  Stellung  6 nach  8 verbunden.  Da  durch  Ersatz 
der  OH-Gruppe  durch  Wasserstoff  aus  sämtlichen  isomeren  Formen  des 
Codeins  das  gleiche  Desoxycodein  Ci8H2iN02  entsteht,  ihnen  allen  also 
das  gleiche  Kohlenstoffstickstoffskelett  zu  Grunde  liegt,  kann  in  den  Mor- 
phiumalkaloiden für  die  Angliederung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  an  den 
Phenanthrenkern  die  Stellung  8 nicht  in  Betracht  kommen.  Auch  die 
Stellung  7 ist  durch  den  Nachweis  einer  reactionsfähigen,  dem  Carbon\  1 
benachbarten  CH 2-Gruppe  im  Codeinon  und  Pseudocodeinon  ausgeschlossen. 
Diese  Tatsachen  haben  im  Verein  mit  den  unten  beschriebenen  Umwandlungen 
des  Thebenins  (S.  926)  zur  Aufstellung  der  sog.  »Brückenformel«  für  das 
Morphin  geführt  (Knorr,  B.  40,  3341): 


H 


OH 


H 


N.CH3 

I 

CH  2 


/ 

/ 

\ 1 
\ 1 

H 

\ 

h/  1 

V 
’ / 

/ 

\ CH 
\/ 

\ 

\ 

\0 

/ 

/ 

/ 

hTh 

Beim  Schmelzen  von  Code'in  oder  besser  von  Pseudocodein  mit  Oxal- 
säure entsteht  das  Pseudoapocodein  C18H19N02,  der  3-Methylaether  des 
Apomorphins  (B.  41,  3050). 

Thebain  Cx7H15NO(OCH3)2,  silberglänzende  Tafeln,  F.  193  °,  steht  dem 
Codeinon  besonders  nahe,  in  das  es  beim  Verseifen  mit  verd.  Mineralsäuren 
unter  Abspaltung  einer  Methylgruppe  übergeht.  Das  Thebain  erweist 
sich  hiernach  als  der  Methylaether  der  Enolform  des  Codeinons. 
Der  Zusammenhang  zwischen  den  drei  Morphiumalkaloiden:  Morphin,  Codein 
und  Thebain  kann  durch  folgendes  Schema  wiedergegeben  werden  (B.  39, 
1409): 


-OH 

-OCH  3 

(— och3 

c15h14no 

zH  CHsJ 

-c<nW  — ^c15h14no 

, \OH  koh  5 

-C<5h  ° CltHltNO 

HCl 

-CO  ^--c16h14no 

Uch2 

-CH  2 

-CH  2 1 

Morphin 


Codein 


Codeinon 


CH 
Thebain. 


Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Thebain  in  die  Acetylester 
des  Oxaethylmethylamins  und  des  3,6-Dimethoxy-4-oxyphenan- 
threns,  Thebaols,  gespalten;  letzteres  ist  durch  Synthese  aus  2-Amino-3,4- 
dimethoxy-a-(p-methoxyphenyl-)zimmtsäure  aufgebaut  worden  (vgl.  Phenan- 
thrensynthesen  S.  657)  (B.  35,  4400). 
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Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  das  Thebain  je  nach  der  Concen- 
tration  der  Säure  in  zweifacher  Weise  umgewandelt.  Beim  kurzen  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  eine  secundäre  Base,  das  Thebenin 
Ci7H14N(OH)2(OCH3),  mit  conc.  Salzsäure  eine  isomere  tertiäre  Base,  das 
Morphothebain  C17H14N(OH)2(OCH3),  in  beiden  Fällen  unter  primärer 
Bildung  von  Codeinon  (S.  924),  das  unter  den  gleichen  Reactionsbedingungen 
ebenfalls  in  Thebenin  bez.  Morphothebain  übergeht.  Das  Morphothebain 
ist  ein  Analogon  des  Apomorphins  (S.  923).  Sein  Dimethylaether  kann  nach 
der  Hofmann’schen  Methode  zum  3,4,6-Trimethoxy-8-vinylphenan- 
thren  und  dieses  durch  Oxydation  zur  3,4,6-Trimethoxyphenanthren- 
8-carbonsäure  abgebaut  werden  (A.  373,  52;  382,  50).  Dagegen  liefert 
der  Dimethylaether  des  Thebenins  durch  analogen  Abbau  die  3,4,8 -Tri  - 
methoxyphenanthren-5 -carbonsäure.  Die  stickstoffhaltige  Seitenkette 
zweigt  also  im  Thebenin  und  daher  vermutlich  auch  in  den  drei  Morphium- 
alkaloiden, Morphin,  Codein  und  Thebain  vom  C-Atom  5 des  Phenanthren- 
kernes  ab.  Hiermit  steht  in  Uebereinstimmung,  dass  das  aus  dem  Thebenin 
durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  darauffolgender  Spaltung  mit  Kali- 
lauge entstehende  Thebenol  (CH30)(H0)C14H6  |q^2/0  bei  der  Zinkstaub- 
destillation Pyren  (S.  663)  liefert  (B.  43,  2128).  Auch  aus  Thebenin  entsteht 
durch  Zinkstaubdestillation  Pyren,  neben  der  Base  Thebenidin  C14H9N, 
die  dem  Phenanthridin  (S.  894)  ähnelt  (B.  34,  767).  Auffallend  ist  bei  der 
Thebeninbildung  die  Verschiebung  der  OH-Gruppe  von  der  Stellung  6 nach  8, 
ähnlich  wie  bei  dem  Uebergang  von  Codein  in  Pseudocodein  (S.  925).  Dieser 
Befund  findet  in  der  Bildung  von  Triacetylthebenin  beim  Erhitzen  von 
Pseudocodeinon  mit  Essigsäureanhydrid  seine  Bestätigung  (A.  373,  56).  In 
der  folgenden  Tabelle  seien  die  wichtigsten  Umwandlungen  des  Thebains 
wiedergegeben: 
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3 ,4,6-T  rimethoxyphe-  3 ,4,8  -T  rimethoxyphe- 

nanthren-8-carbonsäure  nanthren-5  -carbonsäure. 


Papaverin  (1)  Tetramethoxybenzylisochinolin  C2oH21N04,  F.  148°.  Seine 
Constitution  folgt  aus  seinen  Spaltungen:  HJ-Säure  spaltet  4CH3J  ab,  es 
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entsteht  Papaverolin  (2).  MnO*K  verwandelt  das  Papaverin  in  das  eben- 
falls im  Opium  aufgefundene  (C.  1911  I,  987)  Papaveraldm  (3)  oder  Tetra- 
methoxybenzoylisochinolin.  Durch  schmelzendes  KOH 

spalten 'in  Dimethoxyisochinolin  (4)  und  Veratrumsaure  (5)  (S.  328).  Durch 
Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Papaverinsaure,  a-Dimethoxybenzoy- 
nvridin-ß.T-dicarbonsäure  (6),  Dimethoxyisochinolincarbonsaure  (7),  aß 
dintricarbonsäure  (8)  und  Metahemipinsäure  (9)  (G.  Goldschmiedt B.  .1, 
R.  6 50) ; in  dem  folgenden  Schema  sind  die  an  den  Ringen  stehenden 
Wasserstoffatome  der  besseren  Uebersicht  halber  weggelassen: 

(!)  _CH2—  (2)  — CH2—  (4) 


CH30 
CH30 

Synthese  des  Papaverins  (A.  Pictet,  B.  42,  2943):  Die  aus  dem 
Acetoveratron  (S.  317)  mit  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  entstehende 
Isonitrosoverbindung  wird  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zum  uj-Amido- 
acetoveratron  (1)  reducirt.  Dieses  condensirt  sich  mit  Homoveratrum- 
säurechlorid (2)  bei  Gegenwart  von  Alkali  zum  Homoveratroyl-w- 
amidoaceto veratron  (3),  das  durch  Natriumamalgam  zum  Homovera- 
troyl-oxy-homo veratrylamin  (4)  reducirt  wird.  Letzteres  geht  durch 
Behandlung  mit  P205  in  siedender  Xylollösung  (vgl.  Isochinolinsynthesen 
S.  889)  unter  Abspaltung  von  2H20  in  Papaverin  (5)  über: 


(5)  CH 

^CH,0  V ^ 

NH  CIJ3O 

CO  c 

ch2  ch2 


CH 
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'OCH,  OCHj  OCHs  OCH, 

OCH,  OCH,  OCH,  OCH, 

Von  anderen  Umsetzungen  des  Papaverins  sind  die  der  Papaverin- 
halogenalkylate  hervorzuheben.  Durch  Behandlung  mit  verdünnten  Alka- 
lien liefern  sie  unter  Verseifung  einer  Methoxylgruppe  des  Isochinolinkernes 
Phenolbeta  ine,  aus  denen  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  die  Papaverin- 
jodalkylate  zurückgebildet  werden  (A.  358,  288): 

CH2C6H,(OCH,)  OH2C6H,(OCH,V2 

I >■  I 

CH,0  /C=NJ(CH,)  CH,0] 

ch8o)c‘<ch=6h  o}' 


CH,0)  /C=NCH, 

o ( 8 I2\ch=ch1 
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i 4.  ,Du^°h  LinwirkunS  von  concentrirtem  Alkali  werden  die  Halogenalkv- 
late  des  Papaverins  unter  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  in  n-Alkyliso 
papaverme  übergeführt,  die  mit  Säuren  die  quaternären  Salze  regeneriren 
durch  Oxydaüon  in  n-Alkylisochinolone  und  Methylvanillin  gespalten  wer- 


CH2C6H3(OCH3)o 


CHCaH3(OCH3)2 


(CH30)2C6H2 
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OCHC6H3(OCH3). 
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/co— nc7h 

\CH— CH 


7 


Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  endlich  wird  Papaveriniod- 
methylat  unter  Abspaltung  von  Methylamin  in  Tetramethoxy- ß-phenyl- 

«-naphtol  (CH30,2C6H4»);gJCiiH3(OCH3)2  umgewandelt  (vgl.  den 

Uehergang  von  a-BenzylisochinoIinjodmethvlat  in  ß-Phenyl-a-naphtol  S 8oi) 
(A.  362,  305).  * ' 


Laudanosin  C21H27N04,  F.  1 1 5 oj 
findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge 
(ca.  0,0008  pct.)  im  Opium.  Es  steht 
zum  Papaverin  in  naher  Beziehung, 
dessen  Chlormethylat  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Chlor- 
hydrat des  [d  + 1]- Laudanosins  über- 
, geht,  das  demnach  als  n -Methyltetra- 

hydr opapavenn  zu  betrachten  ist.  Das  [d  + l]-Laudanosin  kann  mittelst  seines 
chinasauren  Salzes  in  die  optisch  activen  Antipoden  gespalten  werden  von 
denen  die  rechtsdrehende  Modification  mit  dem  Laudanosin  des  Opiums 
identisch  ist.  Die  Synthese  des  Papaverins  schliesst  demnach  diejenige  des 
Laudanosins  in  sich.  Ueber  eine  weitere  Synthese  desselben,  die  über  das 
Dihydropapaverin  führt,  s.  B.  42,  1979. 

Narcotin  (1)  (s.  Schema  S.  929)  C22H23N07,  F.  176°,  [aL=  207,35°, 
wird  von  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  getrennt  (1817 
Robiquet).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Essigsäure  auf  höhere  Tem- 
peratur wird  es  racemisirt  zu  dem  ebenfalls  unter  den  Opiumalkaloiden 
aufgefundenen,  aber  wahrscheinlich  erst  secundär  aus  dem  Narcotin  ent- 
standenen Gnoskopin  = [d  -f  l]-Narcotin,  F.  233°,  das  mittelst  seines  d-brom- 
camphersulfosauren  Salzes  in  d-  und  1-Narcotin  gespalten  werden  kann 
(C.  1911  I,  1861;  B.  44,  800).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  1400  wird 
das  Narcotin  in  Cotarnin  (2)  C12H15N04,  F.  125°  (1844  Wöhler,  A.  5«,  1) 
und  Mekonin  (S.  339)  (3)  gespalten;  letzteres  geht  durch  Oxydation  in 
Opiansäure  (S.  341)  und  Hemipinsäure  (S.  347)  über. 

Das  Cotarnin  ist  eine  t>  Pseudoammoniumbase « der  Isochinolinreihe 
(vgl.  S.  874  und  890),  aus  der  durch  Säuren  die  Salze  der  isomeren  echten 
Ammoniumbase  hervorgehen.  Wie  für  diese  Pseudobasen  ist  auch  für  das 
Cotarnin  die  desmotrope  Formel  eines  sec.  Amidoaldehyds  in  Betracht  zu 
ziehen  (B.  33,  2273 ; C.  1904  II,  455): 
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Laudanosin. 
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Aus  diesem  tautomeren  Character  des  Cotarnins  erklären  sich  die  z.  T. 
einander  widersprechenden  Reactionen  desselben.  So  liefert  das  Cotarnin 
als  Aldehyd  mit  Hydroxylamin  ein  Cotarninoxim  (A.  254,  335),  mit  Anilin 
Cotarninanil,  das  mit  Jodmethyl  in  der  Kälte  ein  quaternäres  Trimethyl- 
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ammoniumjodid  C8H0O3 !c^H^N(GeI3)3J  giebl  U22)-  Auch  mit  Ke- 

tonen und  Substanzen  mit  reactionsfähiger  Methylengruppe  condensirt  sich 
das  Cotarnin  unter  Wasserabspaltung  zu  Verbindungen,  für  die  z.  1 wie 

für  das  Anhydrocotarninaceton  C8H603  IqjV .(TKNHCH,  d*e  of*cne 


Formel  durch  Darstellung  eines  Benzoylderivats  bewiesen  werden  konnte 
(B.  37,  2744).  Andererseits  liefert  das  Cotarnin  bei  der  Reduction  (vgl.  B. 
31,  1577)  Hydrocotarnin  (4),  bei  der  Oxydation  mit  MnO^K  Oxycotarnin  (5) 
(c!  1900  I,  1029;  B.  35,  1737),  die  beide  als  wahre  Tetrahydroisochinolinderi- 
vate aufzufassen  sind.  Durch  weitere  Oxydation  geht  das  Oxycotarnin  in 
Cotarnsäure  (6),  eine  Methylmethylentrioxybenzoldicar bonsäure  über,  die 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  Methylmethylengallussäure,  mit  Jodwasserstoff 
Gallussäure  liefert  (W.  Roser,  A.  249,  156;  254,  334;  272,  221;  Synthese  der 
Cotarnsäure  s.  C.  1910  I,  542).  Salpetersäure  oxydirt  das  Cotarnin  zur  Apo- 
phyllensäure  (7),  dem  Methylbetain  der  Cinchomeronsäure  (vgl.  B.  29,  2190). 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  wird  das  Narcotin  analog  den 
Chinaalkaloiden  (S.  919)  zu  einem  Keton,  dem  Nornarcein  (8),  aufgespaltcn, 
dessen  Isonitrosoverbindung  bei  der  Beckmann ’ sehen  Umlagerung  in  Hemi- 
pinsäure  (10)  und  ein  Nitril  (9)  zerfällt  (A.  377,  223): 
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Die  Stellung  der  CH30-  und  CH202-Gruppen  im  Isochinolinkern  des 
Narcotins,  Cotarnins  u.  s.  w.  geht  aus  folgendem  hervor:  Wie  o-Methoxy- 
benzaldehydanil  (S.  313)  im  Gegensatz  zum  m-  und  p-Derivat  durch  Be- 
handeln mit  Jodmethyl  in  Methylanilin  und  o-Oxybenzaldeliyd  zerlegt 
wird,  so  geht  auch  das  Cotarninanil  (s.  o.)  mit  Jodmethyl  in  der  Wärme 
etc.  in  einen  o-Oxyaldehyd  über  (B.  36,  1523)  ein  Beweis  für  die  Ortho- 
stellung  der  CH30-  und  CHO-Gruppe  im  Cotarnin.  Ueber  die  Einwirkung 
magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  Cotarnin  s.  B.  44,  2353. 

Synthese  des  Cotarnins  und  Narcotins:  Die  aus  Myristicin- 

aldehyd  CH30[3]CH202[4,s]C6H2[i]CH0  durch  Condensation  mit  Essigester, 
Verseifung  und  Reduction  gewonnene  3-Methoxy-4,5-methylendioxyphenyl- 

llichter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Anfl. 
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propionsäure  CH30[3]CH202[4,5]C(;H2[i ]CH2.CH2C02H,  wird  durch  Be- 
handlung ihres  Amids  mit  Hypochlorit  in  das  Homomyristicylamin  CH30 
[3]CH202[4»5]C6H2[ i]CH2. CHoNHo  übergeführt.  Die  Phenacetylverbindung 
dieser  Base  (i)  condensirt  sich  durch  Erhitzen  mit  P206  in  Xylol  zum 
i-Methoxy-2,3 -methylendioxy-a-benzyldihydroisochinolin  (2),  dessen  Jod- 
methylat  durch  Zinn  und  Salzsäure  zum  a-Benzylhydrocotarnin  (3)  redu- 
cirt  wird.  Letzteres  wird  durch  Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure 
unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  zu  Cotarnin  (4)  oxydirt  (C.  1910  II, 
478;  vgl.  a.  C.  19 1 1 II,  1267,  1816): 
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Cotarnin  und  Mekonin  vereinigen  sich  beim  Kochen  in  methylalko- 
holischer Lösung  zum  [d  + l]-Narcotin  oder  Gnoscopin,  dessen  Spaltung  in 
d-  und  1-Narcotin  bereits  erwähnt  wurde  (C.  19 11  I,  1861). 

Narceln  (2)  C23H27N08  + 3H20,  F.  1700  (wasserfrei),  findet  sich  neben 
dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  aus  Narcotinjodmethylat  (1)  durch 
Behandlung  mit  Kalilauge  (A.  286,  248:  C.  1899  II,  390). 
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vgl.  die  analoge  Umwandlung  von  Cinchonin jodmetliylat  in  Methylcincho- 
toxin  S.  919. 

Hydrastin  (1)  C21H2TN06  (s.  Schema  S.  931),  F.  1320,  [a]D  = — 67° 
in  Chloroform  (1851  Durand),  findet  sich  neben  Berberin  (S.  931)  im  Sauer- 
dorn, Berberis  vulgaris,  und  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis,  einer 
nordamerikanischen  zu  den  Ranhnculaceen  gehörigen  Pflanze  (C.  1899  II, 
122).  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  gebaut  wie  das  Narcotin,  von  dem  es 
sich  nur  durch  den  Mindergehalt  einer  Methoxylgruppe  unterscheidet.  Es 
zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in  Opiansäure  (3) 
(S.  341)  und  Hydrastinin  (2),  F.  1160,  den  Träger  der  Wirkung  des  ähnlich 
wie  das  Mutterkorn  wirkenden  Hydrastins.  Das  Hydrastinin  verhält  sich  in 
seinen  Umwandlungsreactionen  wie  das  Cotarnin  (S.  929)  teils  als  cyclisches 
Alkamin,  teils  als  Aminoaldehyd.  Bei  der  Salzbildung,  die  unter  Wasser- 
abspaltung erfolgt,  entstehen  echte  Dihydroisochinoliniumsalze. 

Durch  Reduction  geht  Hydrastinin  in  Hydrobydrastinin  (4):  n-Methyl- 
Bz-2,3-Methylendioxytetrahydroisochinolin  über.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat giebt  das  Hydrastinin  zunächst  Oxyhydrastinin  (5)  und  weiter- 
hin Hydrastininsäurc,  die  sich  mit  Salpetersäure  in  das  Methylinlid  der 
Hydrastsäure  (6)  oder  Normetahemipinmethylcnaethcrsäure  verwandelt;  Syn- 
these der  Hydrastsäure  s.  C.  1907  II,  602;  B.  43,  1336.  Hydrastinin  selbst 
wird  durch  Salpetersäure,  wie  Cotarnin,  zu  Apophyllensäure  (7)  oxydirt 
(W.  Roser,  A.  249,  172;  Freund,  A.  271,  3 1 1 ) : 
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Synthese  des  Hydrastinins:  Piperonalacetalamin  (1)  condensirt  sich 
mit  conc.  Schwefelsäure  zu  Bz-2,3-Methylendioxyisochinolin  (2),  das  durch 
Reduction  seines  Jodmethylats  (3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hydrohydra- 
stinin  (s.  o.  4),  F.  60 — 6i°,  übergeht.  Letzteres  wandelt  sich  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  um  (Fritsch,  A.  286,  18): 
(1)  H CH  (2)  H CH  (3)  H CH 
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Neuere  Synthesen  des  Hydrastinins  s.  C.  1911  II,  171,  1816. 

Berfcerin  (1)  C20H19NO5+ 5H0O,  F.  145 0 u.  Zers.,  findet  sich  in  den 
Wurzeln  der  Berberitze  ( Berberis  vulgaris)  und  ist  ein  auch  sonst  im 
Pflanzenreich  weit  verbreitetes  Alkaloid.  Das  Berberin  ist  optisch  inactiv. 
Von  den  zahlreichen  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  isolirten  Abbaupro- 
ducten  seien  hier  als  für  die  Erkenntnis  der  Constitution  besonders  wichtig 
das  Oxyberberin  (2)  und  Berberal  (3)  hervorgehoben.  Letzteres  zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  mit  der  Opiansäure  isomere 
Pseudoopiansäure  (4)  (S.  342)  und  das  Lactam  der  w-Amidoaethylpiperonyl- 
carbonsäure  ( 5 ),  dessen  Constitution  durch  Ueberführung  in  das  Oxyhydrastinin 
(s.  o.  5)  festgestellt  wurde  (W.  H.  Perkin  jun.  J.  Ch.S.  55,  63;  57,  991): 
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Die  Stellung  der  beiden  Methoxylgruppen  folgt  aus  der  Bildung  von 

2-Benzoyl-3,4-dimethoxybenzoesäure  CH^O^]}0^2  {[JjCOCYH  bei  der  0xy- 

dation  des  aus  Berberin  mit  C6H5MgBr  entstehenden  Phenyldihydroberberins 
mit  Mn04K  (C.  1910  II,  888). 

Die  aus  den  Berberiniumsalzen  abgeschiedene  freie  Berberiniumbase 
(s.  o.  1)  scheint  nur  in  Lösung  beständig  zu  sein  und  geht  beim  Eindunsten 
der  Lösungen  in  eine  » Pseudoammoniumbase « über,  die  wie  das  Cotarnin 
und  Hydrastinin  entweder  als  cyclisches  Alkamin  oder  als  Aminoaldehyd 
auch  als  Berberinal  bezeichnet  — zu  betrachten  ist  (C.  1911  II,  879): 

I I I 

— C H=N ( OH )— CH 2—  ->  — CH  (OH)— N— CH.,—  oder  -CHO  HN-CHo- 


Als  Aminoaldehyd  bildet  das  Berberin  mit  Hydroxylamin  und  p-Amido- 
dimethylanilin  ein  Oxim  und  Dimethylamidoanil  (C.  1905  I,  939)  und  con- 
densirt  sich  mit  Ketonen  unter  Wasserabspaltung;  vgl.  Acetonberberin 
C.  1911  II,  1865.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  liefert  das  Berberin  Dihy- 
droberberin  und  Oxyberberin  (s.  o.  2).  Das  Berberin  hat  Farbstoff- 
eigenschaften, es  bildet  gelbbraune  Nadeln,  durch  Rcduction  liefert  es  das. 
farblose  Tetrahydroberberin  C20LI21NO4,  die  Racemform  des  neben  dem 
Llydrastin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  enthaltenen  Canadins. 
Mit  Hilfe  des  bromcamphersulfosauren  Salzes  ist  Tetrahydroberberin  in 
d-  und  1-Canadin  gespalten  worden  (C.  1910  I,  1261).  Beim  Erhitzen  von 
Berberinchlorhydrat  auf  200 0 im  C02- Strom  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Chlormethyl  ein  dunkelrot  gefärbtes  Phenolbetain,  das  sog.  Berberubin 
C19H15N04,  aus  dem  mit  Jodmethyl  das  Berberinhydrojodid  zurückgebildet 
wird  (C.  1910  II,  166).  Lieber  die  Einwirkung  magnesiumorganischer  Ver- 
bindungen auf  Berberin  s.  B.  38,  2652;  40,  2604). 

Synthese  desBerberins  (A.  Pictet,  B.  44,  2480):  Homopiperonylamin 
(CH202):C6H3.CH2.CH2NH2  condensirt  sich  mit  Homoveratrumsäurechlorid 
(CHsO^CeHsCH^CHoCOCl  bei  Gegenwart  von  Alkali  zum  Homoveratroyl- 
homopiperonylamin  (1),  das  durch  Kochen  mit  P2Oa  in  Xylol  in  die  Di- 
hydroisochinolinbase  (2)  übergeht.  Die  aus  letzterer  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entstehende  Tetrahydroisochinolinbase  ( Veratrylnorhydra- 
stinin)  (3)  condensirt  sich  mit  Methylal  und  Salzsäure  zum  Tetrahydro- 
berberin (4),  das  durch  gelinde  Oxydationsmittel  Berberin  liefert: 


(1) 


H 


CH30 
CH  3^ 


H 


H 


CH2 


O— CH. 
I 

O 
H 


H 

CO 

I I 

!h  NH  ,ch2 


CH. 


-> 


(2) 


H 

H CHo 


O-CH. 

i ' 

H 


li  ! 

CHsO  H N CHo 
CHsO  CH  2 


(3) 


LI 

H CHo 

/ /X 

H 1 CH 


O-CH. 

I 

O 
H 


CH30 

CHaO 


H NH  CH2 

/ 

CHo 


(4) 


CHoO 


H 

H CH  2 
PL  ' CH  V 


O-CH. 

I 

O 
H 


N CE 

/ \/ 


CHoO  CHo  CIL, 


Corydalin,  Glaucin. 
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Synthese  des  Oxyberberins  s.  B.  44-,  2036. 

Aus  den  Wurzeln  von  Corydalis  cava  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Al- 
kaloiden isolirt  worden,  die  teils  zum  Berberin,  teils  zum  Apomorphin  (S.  923) 
in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Es  seien  hier  nur  die  wichtigsten  hervor- 
gehoben, deren  Constitution  hauptsächlich  durch  die  Arbeiten  von  J.  Ga- 
damer  als  sicher  gestellt  gelten  kann. 


H 


H 

/V 


CH30 
CH30 


H, 

CHo  i 

/\/N 

CH 
I 

N 


OCH3 


OCH  3 
H 


Corydalin  C18HX r)N(OCH3)4  , F.  134"» 
[a]D+3o°0,  farblose  Prismen.  Durch  ge- 
linde Oxydation  geht  es  in  das  dem  Ber- 
berin entsprechende,  gelbgefärbte  Dehydro- 
corydalin  C22H25O5N,  über.  Durch  stäi- 
kere  Oxydation  mit  Mn04K  entsteht  das 
Corydaldin,  w-A midoaethylveratrumsäure- 

, . CH30[3]1c  h |[i]CO.NH 

lactam  CH3o[4]J  3 “l[6]CH2.CH2  ^ 

II,  54). 

Corybulbin  C18H15N(OH)(OCH3)3,  F.  237 °,  enthält  ein  freies  Phenol- 
hydroxyl  und  geht  durch  Methylirung  in  Corydalin  übei  (C.  1901  I,  1^5). 
Die  folgenden  Coryrdalisalkaloide  sind  nahe  Verwandte  des  Apomorphins: 


CHo 


CH  CHo 

ch3 

Corydalin. 


Corytuberin  C17H13N(OH)2(OCH3)2,  Glaucin  C17H13N(OCH3)4, 

Corydin  C17H18N(OH)(OCH8)3,  Bulbocapnin  C17H13N(0H)(0CH3)(02CH2) . 

Durch  erschöpfende  Methylirung  und  darauffolgende  Oxydation  werden 
diese  Alkaloide  gleich  dem  Apomorphin  zu  Phenanthrencarbonsäuren  abge- 
baut (C.  1912  I,  35,  147,  149)- 

Besondere  Beachtung  im  Hinblick  auf  die  Bildungsmöglichkeit  des  Phen- 
anthrenringes  in  den  Pflanzen  verdient  die  Umwandlung  von  Laudanosin  in 
Glaucin.  Das  durch  Nitriren  von  Laudanosin  gewonnene  Nitrolaudanosin 
liefert  durch  Reduction,  Diazotiren  und  Verkochen  mit  Kupferpulver  (vgl. 
Phenanthrensynthesen  S.  657)  rac.  Glaucin,  das  mittelst  Weinsäure  in  d- 
und  1-Glaucin  gespalten  wird,  von  denen  die  rechtsdrehende  Modification 
mit  dem  natürlich  vorkommenden  Glaucin  identisch  ist  (C.  1912  I,  i5°): 


H CHo  NCH3 

\/\  /\ 


ch3o 

CH  CH 

1 1 

CH3oi  H 

CH 

\/ 

H Hl 

CH3O1 

H 

CH3Ö 

Laudanosin 


H CHo  NCH3 

/ /\  /\ 

CH30  CH  CH 2 


ch3o!  Ino* 

\/ 

H H 

CH3O 
CH  3 


CH. 

/ 


y 


H 


-> 


CH3O 

CH30I 


H CHo  NCH3 

/\ 


CH  CH. 


H 

CH3O 

CH3O 

Glaucin. 
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H 


B.  Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe. 

Polvheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe  mit  Sauerstoff  und  Schwefel 
als  Ringgliedern  enthalten  eine  Reihe  von  Substanzen,  die  im  Anschluss  an 
verwandte  Verbindungen  schon  besprochen  wurden:  Ringe,  die  aus  4 C-  und  2 O- 
Atomen  gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylenaethcrn  vor,  wie  Diaethylen- 
oxyd,  ferner  in  den  Anhydriden  von  a-Oxysäuren,  wie  Glycolid,  Diglycol- 
säureanhydrid ; 2 S-Atome  enthält  der  sechsgliedrige  Ring  des  Diaethylen- 
disulfids  und  des  sog.  Thianthrens  oder  Diphenylendisulfids  (S.  21 1),  ein 
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Azine,  Oxazine. 


O-  und  ein  S-Atom  enthalten  die  sog.  Phenoxthine  C6H4<^q^>C6H4  (C.  19 ii 

I»  x593»  1768),  3 O- Atome  oder  3 S- Atome  die  polymeren  Aldehyde  und  die 
1 hioaldehyde,  wie  Trioxymethylen,  Trithiomethylen,  Paraldehyd,  Tritliioaldehyd 
(vgl.  S.  702  u.  f.)  u.  a.  m. 


Azine. 

Eingehendere  Besprechung  erfordern  wie  bei  den  fünfgliedrigen, 
so  auch  bei  den  sechsgliedrigen  polyheteroatomigen  Ringsubstanzen  die- 
jenigen, welche  N-Atome  als  Ringglieder  enthalten.  Man  kann  sie  durch 
Ersatz  von  Methingruppen  monoheteroatomiger  Ringe  in  ähnlicher  Weise 
abgeleitet  denken,  wie  die  Azole  (S.  765)  vom  Furfuran,  Thiophen  und 
Pyrrol,  und  sie  dementsprechend  unter  dem  gemeinsamen  Namen  Azine 
zusammen  fassen. 


Als  Oxazine,  Oxdiazine  (Azoxazine),  Dioxdiazine  sind  dem- 
nach die  Ringe  mit  den  Heteroatomen:  N und  O,  2N  und  O,  2N  und 
2O,  als  Thi azine,  Thiodiazine  (Diazthine)  Ringe  mit  den  Hetero- 
atomen S und  N,  S und  2N,  als  Diazine,  Triazine,  Tetrazine, 
sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3 und  4 N- Atomen  zu  bezeichnen.  Stellungs- 
isomere diheteroatomige  Azine  unterscheidet  man  je  nach  der  Stellung 
der  Heteroatome  zu  einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-,  Para-, 

Q 

z.  B.  die  drei  möglichen  Diazine  als  Orthodiazin  •.  !•'  Meta- 

( — C— N. 


diazin 


:C— N— C: 
:C— C— N.; 


Paradiazin  (B.  22,  2083;  A.  249,  1;  J.  pr, 


Ch.  [2]  38,  185);  die  Oxazine  als  Orthox  azin,  Metoxazin,  Paroxazin, 
die  Thiazine  als  Orthothiazine,  Metathiazine,  Parathiazine.  Die 
Dibenzoderivate  der  Paroxazine,  Parathiazine  und  Paradiazine  bilden 
die  Muttersubstanzen  wichtiger  Farbstoffklassen:  vgl.  Rcsorufin,  Me- 
thylenblau, Toluylenrot,  Safranine,  Induline'). 


1.  Oxazine. 

• • • • • 

C— C— N 

A,  Der  Ring  des  Orthoxazins  p ^ ist  in  den  Oximanhydriden  der 

BrG  CH'N 

T-Aldehydo-  und  *f- Ketonsäuren  z.  B.  Mucobromoxinisäureanhydrid  p)rp  ( ( ) \) 

(B.  32,  536),  Benzallävoxim  (S.  420)  u.  a.  m.  enthalten,  die  sich  zu  den 
Oximanhydriden  der  ß-Ketonsäuren,  den  Isoxazolonen  (S.  791)  verhalten 
wie  8-Lactone  zu  T-Lactonen  (B.  25,  1930).  Sehr  glatt  vollzieht  sich  die 
Ringschliessung  der  Oxime  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzoketoncarbon- 
säuren,  es  entstehen  Derivate  des  Benzorthoxazins:  Benzorthoxazinon, 

o - Benzaldoximcarbonsäureanhydrid  CcH4^.q  ^ , aus  Phtalaldehydsäure 

(S.  340),  lagert  sich  leicht  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  24,  2347)  unter 
Zwischenbildung  von  o-Cyanbcnzoesäure  (vgl.  Indoxazenc  S.  792).  Benzo- 

methylorthoxazinon,  o-A cetophenonoximcarbonsäureanhydrid  CeH ^ (y 
F.  1790  (B.  16,  1995  und  S.  342). 

J)  Farbstofftabellen  von  Gustav  Schulz,  5.  Aufl.  1912. 


Metoxazinc. 
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B.  Den  Metoxaziüring 


aC— N— C(p) 


enthalten : 


ßC-C-O 

I.  die  sog.  Pentox  azoline,  die  aus  y-Bromalkylamiden  durch  HBr- 
Abspaltung,  ähnlich  wie  die  fünfgliedrigen  Oxazoline  (S.  804)  aus  den  ß- 
Bromalkylamiden,  entstehen  (B.  24,  3213): 

v Rmmnrnnvl-  CH2-CH2-NH  CH2-CH2-N  p-  Phenyl- 
benzamid7 CH2Br  OCC6H6  ^ CH2-0 CC6H5  pentoxazolm. 

|u-Phenyl-a-methylpentoxazolin  C4H5NO(CH3)(C6H5)  und  p-Phenyl-a- 
dimethyl-Y-methylpentoxazolin  C4H3NO(CH3)3(C6H5),  h.  32°,  werden  aus 
-f-Chlorbutyl-  und  y-Bromisohexylbenzamid  gewonnen  (vgl.  S.  939). 

p-Allylamido-  und  p- Phenylamido - y - methylpentoxazolin  oder  n -Allyl- 

und  n-Pkenylbutylen-y-haynstoff  C(NHR)  aUS  f Chlorbutyl 

amin  mit  Allyl-  und  Phenylsenföl  (B.  29,  1428;  30,  1319)- 

II.  Derivate  des  a,ß-Benzometoxazins  oder  Phenpentoxazolins 
bilden  sich  aus  o - Amidobenzylhalogeniden  (S.  245)  mit  Säureanhydriden 

(B.  27,  3515  ; 37,  2249): 

o-Amidoben-  r pr  CH,  •>  p-Methylphen- 

zylbromid  CeH4\NH2  'llucx-eiJ3  ±\N=C.CH3  pentoxazolm. 

Hierher  gehören  auch  die  sog.  Cumazonsäuren  (S.  340  u.  B.  16,  2585) 

X(CH3)o-0 

wie  p-Methylcumazonsäure,  Benzotrimethylmetoxaz-in  C6H4<^  C.CH 

F.  218  °,  p-Phenylcumazonsäure,  Be nzodime thyl- \x-phenylmetoxazin 

C6hZ(CH3)2"9  u , F.  220°,  welche  aus  3 - Amido-4-oxypropylbenzoe 
\JN  - FA  6H  5 

säure  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  unter  C02- Abspaltung  ge 
wonnen  werden 


3» 


fassen. 


Als  a, ß-Benzmetoxazone  sind  die  Acylanthvanile  (S.  296)  aufzu- 


CO.N 


p-Phenyl-ß/f-benzmetoxazon  C6H4y  q ^ ^ , 


F.  1060,  entsteht  durch 

Einwirkung  gasförmiger  HCl  auf  O-  und  N-Benzoylsalicylsäureamid  (C.  1910 
I,  1263). 

Abkömmlinge  des  a,ß-Benzdihydrometoxazins  sind  die  Imido- 
und  Thiocumazone ; die  ersteren  werden  aus  den  Harnstoffderivaten  des 
o-Amidobenzylalkohols  (S.  244)  durch  H20- Abspaltung,  die  letzteren  durch 
Einwirkung  von  CS2  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzylalkohol 
und  ähnlichen  Substanzen  gewonnen: 

CH^OH  — Hm XH.,0  „ TT  XHoOH  cs,  /CH2.0 

C6H4<_t~  — C6H4/NH(js 

Thiocumazon. 


/v  n2wn  tt  / 

ü 4\NH.CO.NHC(SH  6 4x 


6-5  \NH  .C:NCgH6"  6il4\NH. 


Phenylimidocumazon 


Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen  und 
gehen  beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Aminen  in  Chinazolinderivate 
(S.  950)  über,  indem  das  Ringsauerstoffatom  durch  die  Gruppe  NR  ersetzt 
wird;  ebenso  verhalten  sich  die  Thiocumazone  (B.  27,  2424): 

Phenylimidocumazon,  BenzdihydrometoxazinanilCsH701Si:(NCGH  -0),  F.  146° 
(B.  22,  2938),  giebt  mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  Carbonsäurcanhydriden 
und  -Chloriden  liefert  es  Additionsproducte.  Thiocumazon,  Benzdihydro- 
thiometoxazin  C8H7ON:S,  F.  142  °,  ist  eine  Säure  und  bildet  ein  schwer  lös- 
liches Kaliumsalz  (B.  25,  2979;  27,  1866). 


Gxazine. 
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H- Methyl-  und  u- Phenyl- ß,T-benzdihydrometoxazon  C6H4X  ^ CH.R 

K 146°  und  169°,  bilden  sich  durch  Condensation  von  Acetaldehyd  und 
Benzaldehyd  mit  Salicylsäureamid  (C.  1907  II,  1341). 

N a ph t o - ß,y-  d i h y d r o m e t o x a z i n e entstehen  durch  Condensation  von 
ß-Naphtolen  mit  Aldehyden,  NH3  oder  Aminen  (C.  1901  II,  1009): 


c10h6 


JO CHC6H5 

lCH(C6H6).NH 


GiqIIg 


(O  CHC.H, 

lCH(C6H6).NC6H6 


C.  Paroxazine  I.  Von  dem  einfachen  Kern  sind  nur  gesättigte 


Abkömmlinge  bekannt.  Das  1 etrahydroparoxazin  oder  Morpholin 

VTr/CHo CHo\  y — v -w-  w 

CHÖ-CHg/1,  KP*  129°>  hat  diesen  Namen  erhalten,  weil  man  eine  Zeit 


lang  einen  ähnlichen  Ring  im  Morphin  (S.  923)  annahm.  Es  entsteht  aus 
Diaethanolamin  NH(CH2CH2OH)2  (s.  Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit  70  pct. 
Schwefelsäure  auf  160— 170°;  besser  geht  man  von  dem  Toluolsulfodi- 
naphtoxaethylamid  (C  10H7OCH2CH2)2NSO2C7H7  aus,  das  aus  Bromaethyl- 
ß-naphtolaether  C10H7OCH2CH2Br  mit  Toluolsulfamid  entsteht  und  beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  Morpholin  giebt  (B.  34,  1157).  Das  Morpholin 
ist  dem  Iiperidin  (S.  864)  sehr  ähnlich;  durch  Jodmethylatspaltung  wird  es 
in  I rimethylamin,  Acetylen  und  Wasser  zerlegt  (A.  301,  1;  B.  32,  736). 


Ketoderivate  des  Morpholins  sind  das  n-Methylmorpholon,  Kp.  23  3 
aus  Oxaethylmethylamidoessigsäure  gewonnen  (A.  307,  199),  das  Diglycol- 

säureimid  und  das  isomere  Diglycolamidsäureanhydrid  (s.  Bd.  I): 


CHo— O— CH2 
CH  2.  NH. CH  2 
Morpholin 


CO  O CH  2 

CH2.N(CH3).CH2 

Methylmorpholon 


CO-O-CO 

CH2.NH.CH2 

Diglycolamidsäure- 

anhydrid 


CH  2-  O— CH  2 
CO-NH-CO 
Diglycolsaure- 
imid. 


II.  \om  Benzoparoxazin  leiten  sich  ab:  ß-Phenylbenzoparoxazin 

('  TT  /O CH  2 

6 4\H=CC6Hr’  ^ 1 °3  °>  das  durch  Reduction  von  o-Nitrophenylphenacyl- 

aether  (N02)C6H40CH2C0C6H6  entsteht,  und  das  ähnlich  aus  o-Nitro- 
phenoxyaceton  gewonnene  ß-Methylbenzoparoxazin  C9H9NO.  Bei  stärkerer 
Rcductions Wirkung  erhält  man  dagegen  aus  dem  o-Nitrophenoxyaccton 
das  ß-Methylbenzomorpholin  C9H1]LNO,  Kp.  255 0 (B.  31,  752). 

Benzomorpholin  C6H4^NH_^J|2,  Kp.  268°,  aus  o-Oxaethylamidophenol 

gewonnen,  giebt  durch  Jodmethylatspaltung  o-Dimethylamidophenylvinylaethev 
(CH3)2NCf,H4O.CH:CH2;  Benzomorpholin  ist  dem  Tetrahydrochinolin  (S.  884) 
ähnlich  (B.  32,  732). 


Durch  Vereinigung  von  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  656)  mit  Amido- 

aethylalkohol  entsteht  das  sog.  Naphtalanmorpholin  C6H4<'^1  ! 2'^~rr7/  I ! 2’ 

2.CH  .NH.CH  2 

T.  63°,  Kp.  312°,  das  wie  Morphin  schlafbringcnd  wirkt;  durch  Jodmethylat- 
spaltung geht  es  in  Dihydronaphtoldimethylamidoaethylaether  C10H9O.CH., 
CH2-N(CH3)2  über,  der  ähnlich  aber  weit  leichter  wie  das  Methylmorphi- 
methin  (S.  924)  Spaltung  erleidet  in  Napl\talin  und  Dimethylamidoaethyl- 
alkohol  (B.  32,  742;  A.  307,  17 1 ).  Aus  Amidocampher  (S.  513)  und  Aethylen- 

oxvd  erhält  man  Camphenmorphohn  C8H , ~ ^ Kp.  242  0 (A.  307, 187). 


Phenoxazin. 
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Benzo  - ß -morpholon  . aus  o-Nitrophenoxyessigsäurc 

s C 1808  II  540-  Die  beiden  Isomeren:  Benzo-a-methyl-ß-morpholon  und 
-ß-methyl-a-morpholon,  F.  145  0 und  IIO°'  erhält  man  aus  o-Nitrophenoxy- 
propionsäure  und  aus  o-  Amidophenol  mit  Brompropionsaurcester  (B.  30, 

2927;  33,  I598).  Naphto-ß-morpholon  C10H6  j[^NH  qq*  » R 2l6°-  Durch 
electrolytische  Reduction  liefern  die  Morpholone  z.  T.  Morpholine,  z.  T.  wird 
der  Heteroring  gespalten  (C.  1903  II,  447)- 

III.  Zu  der  Gruppe  des  Dibenzoparoxazins  oder  Phenoxazins, 
des  Be'nzonaphto-  und  Dinaphtoparoxazins  gehören  eine  Reihe 
wichtiger  Farbstoffe. 


Phenoxazin 


F.  148°,  entsteht  durch  Erhitzen  von 


is  H 


o- Amidophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  210)  (A.  322,  9). 

3-Methylphenoxazin,  F.  124  °,  aus  Brenzcatechin  und  o-Amino-m-kresol ; 
3,6-Dimethylphenoxazin,  F.  205  °,  aus  Homobrenzcatechin  und  o-Amino-m- 
kresol.  4-Nitrophenoxazin,  F.  1660,  entsteht  aus  o,p-Dinitro-o j-oxydiphenyl- 
amin  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  N02H 
(A.  366,  So).  Analog  erhält  man  2,4-Dinitrophenoxazin,  aus  Pikrylchlorid 
und  o-Aminophenol. 

Q Q Q n 

Phenanthroxazin  (C6H4)2<  £ NR  (C6H4)2 , aus  Phenanthrenhydro- 
chinon  mit  NH 3 (B.  34,  535). 

Phenoxazin  und  seine  Homologen  werden  durch  Brom  oder  Eisen- 
chlorid zu  gefärbten,  orthochinoiden  sog.  Azoxoniumsalzen  (mit  vier- 
wertigem Sauerstoff)  oxydirt,  die  zumeist  sehr  unbeständig  sind.  Besonders 
wenn  die  para-Stellungen  zum  N-Atom  unsubstituirt  sind,  werden  diese 
p. Stellungen  leicht  beim  Behandeln  mit  Aminen  und  Alkalien  durch  die 
Gruppen  -NH R und  -OH  substituirt. 

Es  entstehen  so  Farbstoffe  der  Paroxazinreihe,  die  unter  Abspaltung 
von  1 Mol.  Säure  in  innere  Anhydride  übergehen  (A.  322,  1)  z.  B. : 


C6H4^H>CGH4  ->  C(iH4 


O(Br) / C gH4 


> C6H  5NH .C  6H 3<^q (Br)/C  6H  4 
N 


C6H5NH.C6H3<Q(Br)>C6H4  ->  C6H6N.C6H3^q)C6H4. 


Dieser  Auffassung  der  Paroxazin-Farbstoffe  als  Orthochinone,  die  sich 
in  gleicher  Weise  auf  die  Parathiazin-  und  Paradiazin-Farbstoffe  (S.  940 
u.  965)  anwenden  lässt,  steht  die  ältere  Theorie  gegenüber,  die  diese  Ver- 
bindungen als  Parachinonc  und  zwar  als  Abkömmlinge  der  Chinoanile, 
Indophenole  und  Indamine  (S.  231)  betrachtet,  in  denen  die  beiden  aro- 
matischen Kerne  in  Orthostellung  zum  tert.  N-Atom  noch  durch  ein  O- 
Atom  verbunden  sind,  z.  B. : 


0:C6H4=N— C6H4OH  0:C6Hs<^q  C6H3OH  C6H5N:CcH3<^)>C6H4 

Indophenol  Oxyphenoxazon  (Resorufin)  Phenylphenoxazim. 

Vielleicht  sind  die  orthochinoiden  Anhydridformen  mit  den  Para- 
chinoid-Formen  desmotrop ; letztere  sind  der  bequemeren  Schreibweise  wegen 
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im  Folgenden  beibehalten  worden.  Für  die  Salze  der  Phenoxazime  dürfte 
die  parachinokle  Constitution  vorzuziehen  sein.  Je  nachdem  Chinonmon- 
imin-  oder  Chinondiiminderivate  vorliegen,  unterscheidet  man  die  Grund- 
substanzen der  Phenoxazini'arbstoffe  als  Phenoxazone  oder  Phenox- 
azime (B.  25,  2995).  Sie  entstehen  ausser  auf  dem  oben  angegebenen  Wege: 
1.  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxychinoniminen  durch  Condensation  mit 
o- Amidophenolen ; es  eignen  sich  hauptsächlich  die  Oxy-p-chinone  der  Naph- 
talinreihe zu  diesen  Condensationen  (B.  2«,  2375  ; 28,  353): 


ß-Oxy-a-naphtochinon  o-Amidophenol  Phenonaphtoxazon. 

2.  Durch  Condensation  von  Chinondicliloriminen,  Nitrosophenolen  oder 
Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwertigen  Phenolen  oder  tertiären  Amido- 
phenolen entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der  Phenoxazone  und  Phen- 
oxazime, die  eigentlichen  Farbstoffe: 


0:CfiH 


/NOH  H\r  ,,  OH 

3\tr  ~r  HO/16”  3^rl 


0:C6H3<(o)C6H30H 


0 . ^ ^ Tr  ^N- 

5 \H 

Nitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 

3.  Amidophenoxazime  werden  durch  Luftoxydation  von  Oxy-p-phe- 
nylendiaminen  in  essigsaurer  Lösung  erhalten  (B.  40,  3397;  42,  1275): 


2NHoC,H. 


/NHo 

\OH 


0 


NH:CgH3^)CcH3NH; 


Phenoxazon  O[3]C6H3(NO)C0H4,  F.  2170,  goldbraune  Blättchen;  Phen- 
oxazin  giebt  mit  FeCl3  das  unbeständige  Phenoxazoniumchlorid  (s.  o.),  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  Phenoxazon  liefert  (B.  35,  341). 

Resorufin,  Oxyphenoxazon  OC6H3(NO)CcFl3(OH)  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung salpetrigsäurehaltiger  Salpetersäure  auf  eine  aetherische  Lösung 
von  Resorcin  (S.  212)  (Weselsky,  A.  102,  273),  ferner  aus  Nitrosoresorcin 
mit  Resorcin  (B.  24,  3366).  Als  Zwischenproduct  tritt  das  sog.  Resazurin 
> N \ 

0:C6H3  ^q^/;C6PI3(OH)  auf.  Die  Lösungen  des  Resorufins  in  Alkalien 


sind  rosenrot  mit  prachtvoll  zinnoberroter  Fluorescenz.  Orcirufin  entsteht 
wie  Resorufin  aus  Orcin  (S.  213). 

Phenylphenoxazim  CGH5N[3]CGH3(NO)CGH4,  rote  Blätter,  F.  197  °,  aus 
Phenoxazin  durch  Oxydation  mit  FeCl3  bei  Gegenwart  von  Anilinsalz,  wird 
durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  in  Anilinophenylphenoxazim  CGH5N[3] 
CBH3(NO)CGH3[6]NHCGHr)  übergeführt,  das  den  Farbstoffen  der  Capriblau- 
Gruppe  ähnlich  ist,  die  sich  ebenfalls  vom  3,6-Diaminophenoxazin  ableitcn, 
z.  B.  (CH3)2NC6H3(NO)C6H2(CH3)N(C2H5)2,  dessen  Chlorzinkdoppelsalz,  aus 
o-Diaethylamino-m-kresol  und  Nitrosodimethylanilin,  das  Capriblau  G.O.N. 
des  Handels  ist  (C.  1902  II,  458). 

Gallocyanin,  Dimelhylamidooxy phenoxazoncarbonsciur c (CH3)2NC6H3(NO) 
C6H(0H)(C02H)0  entsteht  aus  Gallussäure  (S.  331)  mit  Nitrosodimethylanilin 
und  bildet  mit  Beizen,  namentlich  Chromoxyd,  violette,  beständige  Lacke 
(Kattundruckerei).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Natriumacetat,  Soda  etc. 
geht  das  Gallocyanin  unter  Abspaltung  von  C02  in  das  Dimethylamido- 
oxy phenoxazon  über  (C.  1908  I,  573).  Uebcr  die  Einwirkungsproducte 
primärer  aromatischer  Amine  auf  die  Gallocyaninfarbstoffe  s.  J.  pr.  Ch.  [2] 
77,  498. 

Chloroxyphenoxazon  CGH4(NO)CGHCl(OH):0 , F.  235 0 u.  Zers,  aus 
p-Dioxychlorch inon  mit  Amidophenol  (B.  2«,  2375). 
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Phenonaphtoxazon  O:C10H5(NO)C6H4,  F.  192 0 (Bildungsw.  s.  S.  93S). 

. ^ p TT  T-T  braune  Nadeln,  F.  21 1®,  aus  Nitroso- 

Naphtophenoxazon  O:C6H3lNO)C10H6,  braune  .\auem,  r.*i  , 

Phenol  und  ß-Naphtol  (B.  30,  1807).  Phenonaphtoxazim,  NHC10H5(1nü)L6h4, 

■p.  2430,  aus  Oxynaphtochinonimin  (S.  647)  mit  o-Amidophenol. 

Dimethylnaphtophenoxazimchlorid  C10H6(NO)CeH3N(CH3)2Cl,  aus  ß- 

Naphtol  mit  Nitrosodimethylanilin,  ist  das  sog.  Naphtolblau , das  mit  Tannin 

gebeizte  Baumwolle  violettblau  färbt  (B.  23,  2247)-  Ein  Amidodenvat  des 

Naphtolblau  ist  das  Nilblau,  ein  Anilidoderivat : das  Cyanamin.  Weitere 

Abkömmlinge  vgl.  A.  289,  9°;  B.  29,  R.  1000. 

Durch  Oxydation  von  o-Amidophenol  entsteht  Oxyphenoxazim 

C H,/^%CRH.CS2,  das  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Amidophenol  zu  Tri- 
6 4:\  0/  b ri 

phendioxazin  CGH4  /q)c6H2<(§)>c6H4,  dunkelviolette  sublimirende  Nadeln, 

condensirt;  letzters  erhält  man  auch  aus  o-Amidophenol  direct  durch  Luit- 
oxydation (B.  23,  182;  27,  2784;  B.  32,  126).  Methyltriphendioxazin  s. 

B.  29,  2076. 


2.  Thiazine. 


A.  Orthothiazine : sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

(a)C— N— C(p)  ... 

B.  Metathiazin  C— C— S : Von  diesem  Ringe  leiten  sich 

(ß)  (T)  . 

I.  die  den  Pentoxazolinen  (S.  935)  entsprechenden  Penth lazolme  ab, 

die  aus  y-Halogenalkylthiobenzamiden  gewonnen  werden. 

ott  CH  N 

,u -Phenylpenthiazolin  £jj2_§_  “ ^ pj  , F.  450,  entsteht  aus  Thiobenz- 

amid  mit  Trimethvlenchlorobromid  (B.  26,  1077).  p-Phenyl-a-dimethyl-T- 
methylpenthiazolin'c4H3NS(CH3)3(C6H5),  R 34°,  aus  y-Bromisohexylthio- 
benzamid.  ,u-Mercapto-T-methylpenthiazolin  und  u-Mercapto-T-methyl-u-di- 
methylpenthiazolin,  F.  13 1°  und  180°,  werden  aus  y-Chlorbutylamin  und 
y-Bromisohexylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (B.  29,  1429 1 30,  1321  : 
vgl.  auch  B.  29,  R.  648,  684). 

. . CH 2— CO— NH  _ n . , 

Diketopenthiazolidin,  Sinapanpropionsaure  qjj  g b»  159”,  wua 

aus  Xanthogenamid  mit  ß -Jodpropionsäure  gewonnen  (B.  24,  3848). 

II.  Derivate  des  Benzometathiazins  oder  Phenpe ntli iazols  ent- 
stehen aus  o-Amidobenzylhalogeniden  mit  Carbonsäurethiamiden  (vgl.  S.  246 
u.  282)  (B.  27,  3519): 


C‘H4\OTlfr  + NH*CSCH; 


-> 


c6H 


/CHa-S 
4\N  C.CH3' 


,u-Methylphenpenthiazol , F.  46°,  entsteht  auch  aus  p-Methylphenpent- 
oxazol  mit  P2S5,  ferner  aus  o-Acetylamidobenzylalkohol  mit  P2S6,  sowie  aus 
o-Acetylamidobcnzylsulfid  mit  PC15.  Weitere  Derivate  vgl.  B.  30.  1143. 

Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imido-  und  Thiocumazonen  (S.  935) 
entsprechenden  Imido-  und  Thiocumothiazone,  die,  jenen  ähnlich,  aus 
Thioharnstoffderivaten  des  o - Amidobenzylalkohols  bez.  aus  Amidobenzyl- 
alkoholen  mit  CS2  und  alkohol.  Kali  gewonnen  werden  (S.  245):  Thiocumo- 

NH  CS' 

thiazon,  Benzodihydvothiothiazin  CGH4W  ^ ^ , F.  1660,  ist  eine  Säure;  beim 

Kochen  mit  Anilin  giebt  es  n-Phenylthiotetrahydrochinazolin  unter  Ersetzung 
des  Ringschwefelatoms  durch  NC6H5  (vgl.  S.  935  u.  953).  Imidocumothiazon, 


940 
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C*NH 

Benzylen-y-thioharnstoff  C6H4QH , F.  1 370,  aus  o-Nitrobenzylrhodanid 

durch  Reduction,  sowie  aus  o-Amidobenzylchlorid  und  Thioharnstoff,  giebt 
durch  Oxydation  mit  Permanganat:  o-Chinazolon  (S.  952),  beim  Erwärmen 
mit  Anilin , Phenylimidocumothiazon,  Benzodihydyothiazinunil,  F.  197°,  das 
auch  aus  w - Oxytolylphenylthioharnstoff  HOCH2.CcH4NHCSNHC6Hr,  durch 
Wasserabspaltung  entsteht  (B.  22,  2933;  27,  2429). 

_ . (3 ]y r 

C.  Parathiazin  A Ein  von  diesem  Ringe  abzuleitendes  Benzo- 


denvat  ist  das  Ketodihydrobenzoparathiazin  C6H4/g  H , F.  1790,  das  aus 
o-Amidothiophenol  und  Bromessigsäure  entsteht  (B.  30,  607;  2389). 

Wichtiger  sind  die  symmetrischen  Dibenzoderivate  wie  Dibenzo- 
un  1 Din aphtoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin  (S.  94)  und 
1 hiodinaphtylamin  (S.  632).  Das  Thiodiphenylamin  entspricht  dem 
Phenoxazin  oder  Dibenzoparoxazin  (S.  937)  und  ist  gleich  diesem  die 
Muttersubstanz  einer  Reihe  wichtiger  Farbstoffe,  zu  denen  das  wert- 
volle Methylenblau  gehört. 


Thiodiphenylamin 


s 


A 

- 1 7 


F.  150°,  Kp.  370°,  wird  analog  dem 


AH 

Phenoxazin  aus  o-Amidothiophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  208)  bei  220° 
gewonnen;  leichtei  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit 
Schwefel  bei  Gegenwart  von  A1C13  (C.  1910  II,  255),  oder  mit  S2C12  (B.  21, 
2063).  Es  ist  eine  neutrale  Substanz,  deren  Imidwasserstoff  durch  Alkyl- 
und  Säureradicale  ersetzt  werden  kann;  Harns toffderivate  s.  B.  24,2910. 
Tetrachlorthiodiphenylamin,  F.  23  5 0 (B.  20,  1363).  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt 

das  Thiodiphenylamin  zum  Diphenylaminsulfoxyd  C6H4/^)>C6H4,  F.  250°, 

das  mit  kalter  Salzsäure  Phenazthioniumchlorid  (s.  u.),  mit  heisser  Salzsäure 
Chlorthiodiphenylamin  giebt  (C.  1909  II,  1326;  1910  II,  890).  Mit 
Salpetersäure  liefert  I hiodiphenvlamin  Nitrodiphenylaminsulfoxvd 

^ gQ  W J J 

( , . das  zu  3 - Amidothiodiphenylamin,  und  Dinitro- 


diphenylsulfoxyd,  das  zu  3,6 -Diamidothiodiphenylamin , Leukothionin 

NH2.C6H3  NH)cßH3.NH2  reducirt  werden  kann.  Letzteres  entsteht  auch 

durch  Erhitzen  von  p2-Diamidodiphenylamin  (NH2CGH4)2NH  mit  Schwefel. 
Es  ist  die  Leukobase  des  einfachsten  Thioninfarbstoffes,  in  den  es  durch 
Oxydation  mit  FeCl3  übergeführt  wird.  Das  Tetramethylderivat  des 
Leukothionins  ist  die  Leukobase  des  Methylenblaus  (S.  941).  Die  thera- 
peutisch wirksamen  Acidyl  derivate  des  Leukomethylenblaus  wie  N(CIT3)2 
C«H4[N(COCHo)S]C6H4N[CH3]2  erhält  man  leicht  aus  dem  Chlorzinkdoppel- 
salz des  Leukomethylenblaus  mit  Säurechloriden  (B.  33,  1567). 

2,4-Dinitrothiodiphenylamin,  aus  Pikrylchlorid  und  o-Aminothiophenol, 
giebt  durch  Reduction  ein  Isomeres  des  Leukothionins  (A.  322,  5 7 ; B.  44,  301 1). 

Thiophenyl-a-  und  -ß-naphtylamin  C6H4(SNH)C10H6,  F.  138°  und 
I*'.  178°,  aus  Phenyl-a-  und  -ß-naphtylamin  mit  Schwefel.  Thio-a-  und  -ß-di- 
naphtylamin  S(C10Hr,)2NH,  F.  1770  und  F.  236°,  aus  Thio-a-  und  -ß-dinaphtyl- 
amin  mit  Schwefel  (A.  322,  44,  51). 

Durch  Oxydation  mit  FeCl3  oder  Brom  werden  Thiodiphenylamin  und 
seine  Homologen  wie  Phenoxazin  (S.  937)  in  gefärbte,  orthochinoide  sog. 


Methylenblau. 
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Azthioni um  salze  (mit  vierwertigem  Schwefel)  ^.GeH*)  SBr’ 

umgewandelt,  die  wie  die  Azoxoniumsalze  durch  Behandlung  mit  Ammen 
oder  Wasser  in  para-Stellung  zum  N-Atom  durch  NHR-  oder  OH-Gi uppen 

substituirt  werden.  _ . . .,  ,. 

Für  die  Structur  der  entstehenden  Farbstoffe  der  Thiazinreihe  gelten 

dieselben  Betrachtungen  wie  für  die  Paroxazinfarbstoffe:  dieFarbbasen  können 
entweder  als  innere  Anhydride  orthochinoider  Amino-  und  Oxyphenaz- 
thion iumhy dro  xy de  oder  als  Abkömmlinge  der  parachinoiden  Indophenole, 
Indamine  u.  s.  w.  betrachtet  werden  (vgl.  A.  322,  34) : 


C«H4  J)CcH3.Ö 

c0h4<“:>c6h3.nr 

C«H4<|>C6H3:0 

C,h4>CsH3:KR 

Phenthiazon 

Phenthiazim. 

Zu  den  Phenthiazimen  gehören  die  sog.  Lauth’schen  Farbstolfe 
(Bernthsen,  A.  230,  73;  251,  1).  Sie  entstehen  durch  Oxydation  von 
Paraphenylendiaminen  bei  Gegenwart  von  H2S;  als  Zwischenproduc te 
sind  dabei  Indamine  (S.  234)  anzunehmen: 

2 NH 2C6H4NH2  +S  -►  NH2.C.6H3  g)>C6H3:NH. 


Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  beruht  darauf, 
dass  Indamine  mit  Thioschwefelsäure  Thiosulfonsäuren  liefern,  die  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Leukobasen  der  fhiazinfarbstoffe 
übergehen.  Man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  1 Mol.  p-Diamin  mit  1 Mol.  Monamin,  die  das  Indamin  bilden,  bei 
Gegenwart  von  Thiosulfat  gewinnen. 

Phenthiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei 
Gegenwart  \on  H2S. 

Phenthiazim  ~ C6H4(NS)C6H3NH  wird  aus  3-Amidothiodiphenylamin 
(S.  940)  durch  Oxydation  oder  durch  Entamidiren  von  Thionin  (s.  u.)  er- 
halten, es  rcagirt  mit  Aminen  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  n-al- 
kylirten  Thioninen:  NHRCf)H3(NS)C6H3NH  (C.  1900  II,  340;  B.  33,  3 29 1 )- 
Das  Phcnthiazimchlorid  oder  3- Aminophenazthioniunichlorid  (s.  oben)  lässt 
sich  in  stark  saurer  Lösung  diazotiren  (A.  322,  64). 

Phenylphenthiazim  CGH4(NS)C6H3(NC6H5),  dunkelrote  Blätter,  F.  150°, 
aus  Thiodiphenylamin  durch  Oxydation  mit  FeCl3  bei  Gegenwart  von  Ani- 
linsalz; sein  Chlorid,  3-Anilinophenazthioniumchlorid  giebt  durch  weitere 
Einwirkung  von  Anilin  3,6-Dianilinophenazthioniumchlorid  oder  Di- 
phenylthioninchlorid  (A.  322,  39). 

6- Aminophenthiazim,  Thionin.  Lauth’ sches  Violett  NH2.C6H3(NS)C6H3NH 
wird  aus  p-Phcnylendiamin  (s.  o.),  ferner  aus  seiner  Leukobase,  dem  Di- 
amidothiodiphenylamin  (S.  940)  durch  Oxydation  gewonnen.  Isomer  mit 
dem  Thionin  ist  das  4- Aminophenthiazim  Cr>H,1(NS)C6H2(NH2)NIT,  das  aus 
2,4-Diaminothiodiphenylamin  (S.  940)  durch  Oxydation  entsteht  (A.  322.  57). 

Methylenblau , Tetramethyldiamidophenazthioniumchlorid 
(CH3)2N.C6H3(NS)C6H3N(CH3)2C1  (Caro  1877)  wird  durch  Oxydation 
von  2 Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  in  H2S-haltiger  Lösung  oder 
von  1 Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  1 Mol.  Dimethylanilin  und 
Thiosulfat  dargestellt;  es  färbt  Seide  oder  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle schön  lichtecht  blau. 
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Phenthiazon  C6H4(SN)C6H30  entsteht  aus  öxythiodiphenylamin  durch 
Oxydation  und  aus  Phenthiazim  durch  Kochen  mit  Sodalösung.  Pheno-a-napht- 
azthion  C6H4(NS)C10H5O , F.  176°,  aus  Phenonaphtazthioniumsulfat  beim 
Stehenlassen  in  wässriger  Lösung.  Dinaphtazthion  C10H6(NS)C10H6O,  F.  2450, 
aus  Phenyldinaphthiazim  durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  (A 
322,  52). 

Oxyphenthiazon,  Thionol  H0.C6H3(NS)C6H30,  aus  Thionin  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  aus  Hydrochinon,  p-Amido- 
phenol  und  Schwefel  und  darauffolgende  Oxydation.  Aus  Hydrochinon, 
p-Phenylendiamin  und  Schwefel,  erhält  man  ebenso:  Thionolin  NHXfH, 
(NS)C6H3:0  (C.  1899  II,  548). 

Zu  der  Klasse  der  Parathiazine  gehören  wahrscheinlich  die  blauen  und 
schwarzen  substantiven  Baumwollfarbstoffe,  die  hauptsächlich  durch  Ver- 
schmelzen von  p-Amido-  und  p-Nitrophenolen,  Nitro-  und  Nitrooxy-diphenyl- 
aminen  und  Indophenolen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  bei  Tempera- 
turen zwischen  140  und  200 0 entstehen,  und  die  als  Schwefelfarfcstoffe 1) 
bezeichnet  werden.  Sie  stellen  hochmoleculare,  amorphe,  in  Säuren  und 
Alkalien  unlösliche  Farbstoffe  dar.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelnatrium 
gehen  sie  jedoch  schon  in  der  Kälte  in  Lösung  und  werden  aus  diesen 
Lösungen  durch  Einblascn  von  Luft  unverändert  wieder  abgeschieden,  ein 
Verhalten,  das  die  Färbung  mit  Schwefelfarbstoffen  nach  Art  der  Küpen- 
färbung (S.  679)  ermöglicht.  Die  erzielten  stumpfen  Färbungen  sind  durch 
grosse  Licht-  und  Waschechtheit  ausgezeichnet,  die  durch  Nachbehandcln  mit 
Metallsalzen  (Chrom,  Kupfer)  noch  erhöht  werden  kann.  Die  Constitution 
der  Schwefelfarbstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt.  Man  betrach- 
tet sie  zur  Zeit  als  Di-  resp.  Polysulfidderivate  von  Tliiazinen,  die  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumsulfid  in  alkalilösliche,  leicht  oxydable  Mcrcapto- 
thiazine  übergehen.  Die  Zugehörigkeit  der  Schwefelfarbstoffe  zur  Thiazin- 
gruppe  konnte  bei  einem  ihrer  Vertreter,  dem  Immedialreinblau  (s.  u.),  durch 
Ueberführung  in  Tetrabromdimethylamidophenthiazon  direct  nachgewiesen 
werden  (B.  37,  2617,  3032;  vgl.  auch  B.  39,  1016;  D.  R.-P.  140964,  178940). 

Der  erste  technisch  wichtige,  zur  Zeit  kaum  mehr  verwandte  Repräsen- 
tant der  Schwefelfarbstoffe  ist  das  Vidalschwarz,  aus  p-Amidophenol 
resp.  p-Amido-o-kresol  (C.  1897  II,  747 ; 189811,1151).  Von  der  ausser- 
ordentlich grossen  Zahl  der  dargestellten  Schwefelfarbstoffe  seien  folgende 
hervorgehoben:  Schwefelschwarz  (aus  2,4-Dinitrophenol),  Immedial- 
schwarz  (aus  o,p-Dinitro-p1-oxydiphenylamin),  Immedial  rcinblau  (aus 
p-Oxy-pj-dimethylamidodiphenylamin). 

Eine  weitere  Gruppe  von  gelben  und  braunen  Schwefelfarbstoffen,  die 
hauptsächlich  durch  Verschmelzen  von  m-Toluylendiamin  und  verwandten 
Substanzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  gewonnen  wird,  gehört  wahr- 
scheinlich zu  der  Klasse  der  Benzothiazole  (S.  808). 


')  O.  Lange,  Die  Schwefelfarbstoffe,  ihre  Herstellung  und  Verwendung, 
Leipzig  1912. 


3.  Diazine 


CH=CH— N 
CH=CH— N 
Pyridazin 
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A.  Orthodiazine. 


T Pvridazine  oder  Orthodiazine  entstehen: 

, , 4 -Diketonen  mit  Hvdrazinhydrat ; zunächst  entstehende  Di- 

hydropyridazine  gehen  z.  T.  schon  durch  Luft  oder  Automation  in  d.e 
Pyridazine  über  (B.  36,  491): 

CHo-COC6H5  NH 2 CH=C(CeHfi).NH  _ CH=C(CGH5)-N  . 
ch2— COCH3  + NH2  > CH=C(CH3).NH  ch=c(ch3)— n 

2 Aus  Pyridazonen  (S.  944)  entstehen  mit  POCl3:  Chlorpyridazine, 
die  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  Pyridazme  liefern 


(-B.  34,  4227): 

HC-CO-NH  HC-CC1=N  hc-ch=n 

HC=CH=N  > HC— CPI=N  HC— CH=N  ' 


3.  Phtalazine  und  Phenazone  (S.  945,  946),  die  Benzo-  und  Dibenzo- 
derivate  des  Pyridazins,  werden  durch  Permanganat  zu  Pyridazincarbon- 
säuren oxydirt  (B.  36,  3373) : 

COoH.C— CH=N  C6H4.N  C02H.C— C(C02H):N 

COoH.C— CH=N  ’ C6H4.N  ^ CO9H.C— C(C02H):N 

(5)  CH=CH-N  (1)  CH— CH=N  _ 

Pyridazin,  o-Diazm  ^ CH=CH— N (2)  odel  CH-CH=N  ’ b' 

Kp  20S  °,  entsteht  1.  aus  Nitrosuccinaldehyd,  bez.  dem  durch  Zersetzung 
desselben  gebildeten  Fumardialdehyd  (s.  Bd.  I)  mit  Hydrazinhydrat  (C.  1903 
1,652);  2.  aus  Pyridazin- 3 -carbonsäure  oder  3.  der  Tetracarbonsäure  durch 
Abspaltung  der  Carboxylgruppen ; 4.  aus  Pyridazon  nach  Bildungsweise  2 
(B.  42,  654).  Pyridazin  riecht  pyridinähnlich,  bildet  mit  Säuren  leicht  lös- 
liche Salze,  verbindet  sich  mit  AuC13,  HgCl2  u.  a.  m. 

3 -Methyl-,  3 -Phenyl-,  5,3  - Methylphenylpyridazin  , Kp.  2140,  F.  103  0 
(Kp.  33 20),  F.  950,  wurden  aus  den  entsprechenden  Pyridazonen  nach  Me- 
thode 2 (s.  oben)  gewonnen.  3,6-Methylphenylpyridazin,  F.  103  °,  3,6-Di- 
phenylpyridazin,  F.  222  °,  3,4,6-Triphenylpyridazin  F.  1710,  aus  1,4-Diketonen 
nach  Methode  1 (s.  oben).  3,6-Dimethylpyridazin,  F.  320,  Kp.  215  °,  sehr 
hygroskopisch,  entsteht  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  37,  4362)-  3-Methy1_ 
pyridazin  condcnsirt  sich  wie  Chinaldin  (S.  875)  mit  Benzaldehyd  und 
Phtalsäureanhydrid. 

Pyridazin-3 -carbonsäure  wird  aus  dem  nach  Methode  2 (s.  oben)  dar- 
<mstellten  3~(Oxyphenyl)pyridazin  durch  Oxydation  mit  Permanganat  ge- 
wonnen (B.  32,  395).  6-Phenylpyridazin-3-carbonsäure,  F.  1310,  aus  3,6-Me- 
thylphenylpyridazin mit  verd.  Salpetersäure  (B.  36,  491).  3,6-Dimethyl- 
pyridazin-4,5-dicarbonester,  F.  56°,  aus  seinem  Dihydroderivat  (s.  u.)  mit 
salpetriger  Säure.  Pyridazin-4, 5 -dicarbonsäure,  F.  2130  u.  Z.,  aus  Phtalazin, 
Pyridazintetracarbonsäure  aus  Phenazon  (s.  oben),  4-Phenylpyridazin-5,6-di- 
carbonsäure,  4 -Phenylcinnolinsäure,  F.  2210,  aus  4-Phenylcinnolin  (S.  945). 

Dihydropyridazine  werden  aus  1,4-Diketonen  und  Hydrazinen  meist 
statt  oder  neben  den  ebenfalls  zu  erwartenden  n-Amidopyrrolen  erhalten; 
vgl.  oben  Bildungsweise  1 der  Pyridazine.  i-Phenyl-3-methyldihydropyridazin, 
F.  1970  u.  Z.,  aus  Lävulinsäurealdehyd  mit  Phenylhydrazin  (B.  31,  45). 
3,4,6-Triphenyldihydropyridazin,  F.  187°,  aus  Desylacetophenon  (S.  606)  mit 
Hydrazin,  geht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  Chromsäure  in  das 
entsprechende  Pyridazin  (s.  oben)  über.  1,3,4,6-Tetraphenyldihydropyridazin 
C4H2(C6H6)4N2,  F.  149 °,  aus  Desylacetophenon  und  Phenylhydrazin,  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  1 ,3,4-Triphenylpyrazol  (S.  771)  (A.  289,  310). 


CfiH 


|CH=N 
4 ICH=N 
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und  liefert  mit  einem  zweiten  Mol.  Hydrazin  das  Cyclohydrazid  der 
Säure  (B.  3ti,  497;  37,  91). 

Ketodihy dropyridazine  oder  Pyridazone  und  Ketotetrahydro- 
pvridazine  oder  Pyridazinone  entstehen  aus  1 ,4-Ketocarbonsäureestcrn 
mit  Hydrazinhydrat  oder  monosubstituirten  Hydrazinen  und  sind  somit  als 
Ringhomologe  der  Pyrazolone  (S.  777)  zu  betrachten: 

CBr.CHO  NH2_  CBr-CH=N  CH2.COCH3  NH2  CH2.C(CH3):N 
CBr.COOR  + NH 2 ^CBr-CO-NH 5 CHo.COOR  + NH2  ^CH2-CO  NH 

Die  Pyridazinone  werden  durch  Brom  leicht  zu  P}:,ridazonen  oxydirt. 
Die  Pyridazone  geben  mit  POCl3:  C-hlorpyridazine  (S.  943),  deren  Chlor' 
atom  leicht  substituirbar  ist. 

Pyridazone:  Pyridazon  C4H4ON2,  F.  1040,  entsteht  aus  seiner  Car- 
bonsäure, die  durch  Oxydation  der  Pyridazinon-3-carbonsäure  (s.  u.)  mit 
Brom  gewonnen  wird  (B.  42,  657).  Dibrompyridazon,  F.  2240,  aus  Muco- 
bromsäure  mit  Hydrazin  (s.  oben).  3-Methylpyridazon,  F.  1430,  3-Phenyl- 
pyridazon,  F.  202 °,  5,3-Methylphenylpyridazon,  F.  1900,  i-Phenyl-3-methyl- 
pyridazon,  F.  82°,  aus  den  entsprechenden  Pyridazinoncn  mit  Brom  (B.  34, 
4227  u.  a.  O.). 

Pyridazinone:  Pyridazinon,  C4H0ON2,  Kp.  170°,  entsteht  durch  C02- 
Abspaltung  aus  Pyridazinon-3-carbonsäure  C4Hr)0N2.C02H , F.  198°,  dem 
Condensationsproduct  von  Hydrazin  mit  a-Ketoglutarsäure  (B.  28,  R.  239; 
42,655);  beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  Pyridazinon  leicht  unter  Hy- 
drazinabspaltung. 3 -Methylpyridazinon,  F.  94°  und  3 - Phenylpyridazinon, 
F.  1490,  entstehen  aus  Lävulinsäureester  und  Bcnzoylpropionsäurecster,  3- 
Phenylpyridazinon-5 -carbonsäureester,  F.  156°,  aus  Benzoylisobernsteinsäurc- 
ester  mit  Hydrazinhydrat  (B.  28,  R. 68);  5,3-Methylphenylpyridazinon,  F.  1 5 70, 
aus  Benzoylisobuttersäure  mit  Hydrazin  (B.  34,  4230).  i-Phenyl-3-methyl- 
pyridazinon  C4H4(CH3)ON2C6H5 , F.  107°,  Kp.  340 — 350°,  gicbt  durch  Be- 
handlung mit  PC15  und  Eiswasser  i-Phenyl-3-methylpyridazon  (s.  o.),  da- 
neben entsteht  Phenylmethy lchlorpyridazon,  das  durch  NaOC2H5  in 
Phcnylmethylaethoxypyridazon  übergeführt  werden  kann ; durch  Ver- 
seifen bildet  das  letztere  Phenylmethyloxy pyridazon,  das  durch  Er- 
hitzen mit  HCl  auf  170°  Umlagerung  in  i-Phenyl-3-mcthylpyrazol-5-carbon- 
säure  (S.  77 5)  erfährt: 


Diketotetrahydropyridazin  ist  das  Maleinsäurehydrazid 


imid  aus  Maleinsäureanhydrid  und  Hydrazin  entsteht  (B.  28,  R.  429).  Di- 
ketohexahydropyridazine  oder  Orth opipera zone  sind  die  cyclischen 
Hydrazide  der  Bernsteinsäurcreihe,  die  durch  Erhitzen  der  Chloride  dieser 
Säuren  mit  den  salzsauren  Hydrazinen  gebildet  werden  (S.  163):  n-Phenyl- 


II.  Benzorthodiazine:  Es  sind  zwei  isomere  Benzorthodiazine 
denkbar,  je  nachdem  sich  der  Benzolring  an  die  C-Atome  (3)  lind  (4) 


C(OH)— CO — NCßH  5 
CH-C(CH3)=N 


COoH.C  N(CgH5)x 
CH-C(CH3)/ 


CH-CO-NH 

CH-CO-NH 


, F.  über  250°,  welches  neben  dem  isomeren  n-Amidomalcin- 


orthopiperazon  ^ 


CH2-CO-NC6H5 

CHo-CO-NH 
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oder  (4)  und  (5)  des  Orthodiazins  (S.  943)  anschliesst : es  entsprechen 
diesen  beiden  Isomeren:  die  Cinnolin-  und  die  Phtalazinderivate: 


Cinnolin 


Phtalazin 


Cinnoline  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
o-Amidostyrole  (B.  17,  722;  42,  1315): 

,,  „ C(C6H6):CH2  NOoH  r „ /C(C6H6):CH 

CcH<NH2  ^ ' “"4  X - N • 

Aehnlich  erhält  man  Oxycinnolincarbonsäure  aus  o-Phenylpropiolsäure- 
diazoniumchlorid  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (S.  416): 

r Tr  /C=C.C02H  /C(OH)— c.co2h 

6 4\N2(OH)  ^ 6 4\n 

QPJ Q 

Cinnolin  C6H4/  ^T  ^ , F.  390,  starke  Base,  giftig,  ist  ausgehend  von 

der  Oxycinnolincarbonsäure,  F.  260°  (s.  o.)  gewonnen  worden.  Diese  Säure 
giebt  durch  C02- Abspaltung  Oxycinnolin  C8H5N2(OH),  F.  2250,  dieses  mit 
PC15  Chlorcinnolin  C8H6N2C1,  dessen  Chloratom  sich  leicht  durch  OH, 
OC2H5,  NHC6H5  u.  dergl.  ersetzen  lässt.  Durch  Reduction  mit  Eisenfeile 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorcinnolin:  Dihydrocinnolin  C6H4(C2H4N2), 
F.  88°,  das  durch  HgO  zu  Cinnolin  oxydirt  wird  (B.  25,  2847;  30,  521). 

4-Phenylcinnolin  (s.  o.),  schwefelgelbe  Krystalle,  F.  67°,  entsteht  aus 
o-Amidodiphenylaethylen  mit  salpetriger  Säure;  durch  Mnü4K  wird  es  zur 
4-Phenylpyridazin-5,6-dicarbonsäure  (S.  943)  oxydirt  (B.  42,  1315).  4-Methyl- 
cinnolincarbonsäure  C02HC6H3[C2HN2(CH3)] , gelbe  Krystalle,  F.  2300,  aus 
o-Amidopropenylbenzoesäure  (B.  17,  722). 

Phtalazin  C6H4<^~^,  F.  910,  Kp.29  189°,  Chlorhydrat,  F.  2310, 

entsteht  aus  uj-Tetrachlor-  oder  besser  Tetrabrom-o-xylol  (S.  336)  mit  Hydra- 

zmlosung:  C6H4<^^gr  + — > C6H4<^^  -^T  und  wird  auch  aus  Chlor- 

phtalazin  durch  Reduction  mit  Phosphor  und  HJ- Säure  erhalten  (B.  30,  3024; 
36,  3377)-  Mit  Jodmethyl  liefert  Phtalazin  ein  Jodmetliylat  C8H6N2.JCH3, 
aus  dem  mit  Silberoxyd:  n-Methylphtalazon  (S.  946),  mit  Kalilauge  neben 

n-Methylphtalazon:  Dihydro-n-methylphtalazin  CGH4  entsteht, 

das  sich  schon  an  der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl. 
auch  die  ähnlichen  Umsetzungen  der  Alkylchinoliniumjodide  S.  873  u.  a.  m.). 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  giebt  Phtalazin:  Tetrahydrophtalazin 
r „ /CH2-NH 

'-gD4  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  o - Xylylendiamin  C6H4(CH2 

NH2)2  (S.  335)  (B.  26,  2210  ; 28,  1830,  2210).  Durch  alkal.  Permanganat- 
lösung wird  Phtalazin  zu  Pyridazin-4,5-dicarbonsäure  oxydirt  (B.  36,  3378). 

Chlorphtalazin  C6H4(C2HC1N2) , F.  1130,  sowie  Methyl-,  Propyl-  und 
Isobutylchlorphtalazin,  F.  1300,  67°  und  Oel,  entstehen  aus  Phtalazon 
imd  alkylirten  Phtalazonen  mit  POCl3.  Bei  der  Reduction  geben  diese 
Chloride  Derivate  des  Isoindols,  Chlorphtalazin  liefert:  Dihydroisoindol 

CeH4\CH2)>NH  (S-  335  ; Derivate  s.  B.  33,  2810;  43,  1353),  Mcthvlchlor- 
Richte  r- A n sclni  t z , Organ.  Chemie.  I f.  ll.Aufl. 
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phtalazin:  Methylisoi'ndol  C6H4;  N,  das  durch  weitere  Reduction 

Methyldihydroisoindol  bildet;  ähnlich  verhalten  sich  die  Homologen 
(B.  29,  1434)-  Durch  vorsichtige  Reduction  mit  Phosphor  und  HJ-Säure 
werden  indessen  die  Chlorphtalazine  nur  bis  zu  den  Phtalazinen  reducirt 
(B.  30,  3022 ; 32,  2014). 

CH  — N 

Methylphtalazin  CßH4 \C(C H , ) -N ’ 74°>  condensirt  sich  wie  Chin- 

aldin (S.  875)  mit  Phtalsäureanhydrid , Chloral,  Benzaldehyd  zu  t^sDöNo) 
CH:C202C6H4(  (C8H5N2)CH2.CH(OH)CCl3,  (C8H5N2)CH:CHC6H5  (B.3O/3033). 
Aethylphtalazin  C8H5N2(C2H5),  F.  230,  Kp.16  1900,  aus  Aethylchlorphtalazin. 
Phenyl-  und  Benzylphtalazin,  F.  1420  und  82°,  aus  den  entsprechenden 

Phtalazonen  (B.  38,  3918).  n-Phenylphtalazoniumchlorid  CßH4  N('C1)C  H / 

F.  107°,  entsteht  durch  Condensation  von  o - Phtalaldehyd  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin;  mit  Alkalien  geht  es  in  11-Phenyl-i-oxydihydrophtalazin, 
F.  129°,  über,  das  mit  Salzsäure  das  Phenylphtalazoniumchlorid  zurück- 
bildet (A.  347,  1 14). 

Ketodihydrophtalazine,  Phtalazone  werden  aus  aromatischen 
o-Aldehydo-  und  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 


Phtalaldehyd- 

säure 


C6H4 


/ 


CHO 


+ 


HoN 


43001 1 HoN 


/CH=N 

> tß11i\co_NH 


Phtalazon. 


Phtalazon  C8H6ON2,  F.  183°,  Kp.  3370,  kann  auch  aus  Phtalazon- 
carbonsäure,  dem  Condensationsproduct  der  Phtalonsäure  mit  Hydrazin 
(B.  33,  2808),  gewonnen  werden;  Phtalazon  bildet  mit  alkoholischem  Kali 
Phtalazonkali  um  C8H5ON2K,  mit  Acetylchlorid:  n- Acetylphtalazon, 
mit  Jodmethyl:  n-Methylphtalazon,  das  auch  aus  Phtalazinjodmethylat 
gewonnen  werden  kann. 


c-Methylphtalazon  CcH4  F.  2200,  Kp.  348°,  aus  o-Aceto- 

phenoncarbonsäure  (B.  2(i,  524,  535).  c-Aethyl-,  Propyl-,  Isobutyl-  und  Benzyl- 
phtalazon,  F.  169°,  156°,  1130  und  1520  (B.  29,  1434;  32,  2016). 

Diketophtalazine  sind  die  cycl.  Hydrazide  der  o-Phtalsäuren,  sie 
entsprechen  den  Orthopipcrazonen  (S.  944),  können  daher  auch  als  Benzortho- 

, , . /CO-NH  _ _ 

piperazone  bezeichnet  werden:  Phtalylhydrazin  C6H4^Q_^-pj,  F.  über  250°, 


entsteht  aus  Phtalsäureester,  -chlorid  oder  -anhydrid  mit  Hydrazin  (J.  pr. 
Ch.  [2]  52,447;  54,66).  Phtalylphenylhydrazin  (S.  346)  aus  Phtalylphenyl- 
hydrazid  beim  Erhitzen  (B.  28,  R.  429). 

III.  Dibenzorthodiazin  ist  das 

Phenazon  CH/™=C^>C— cAH=J:TCcH , gelbe  Nadeln,  F.  156», 
CH CXN_  y C CH 

ist  isomer  mit  Phenazin  (S.  962),  es  entsteht  aus  o2-Dinitrodiphenyl  (S.  530) 
durch  electrolytische  Reduction  oder  Reduction  mit  Natriumamalgam  und 
Methylalkohol,  eine  intramolcculare  Bildung  der  Azogruppe: 


C,H/— 2 02_N-C(,h 


-»  C.H.ZN— 


Als  Zwischenproductc  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phenazon- 
monoxyd;  Phenazonoxyd  (F.  1390)  entsteht  auch  sehr  glatt  aus  o2-Dinitro- 
diphenyl  mit  Schwefelnatrium,  es  wird  durch  Zinnchlorür  zu  Phenazon  re- 
ducirt  (B.  37,  24).  Ferner  entsteht  das  Phenazon  beim  Erhitzen  des  Di- 
phenylen-o2-dihydrazins  (S.  531)  mit  Salzsäure  auf  1500.  Durch  Reduction 


Pyrimidine. 
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von  Phenazon  mit  HCl  und  Zinn  entsteht  Dihydrophenazon  C12H8(N2H2) 
(B  24,  308^)-  Phenazon  ist  eine  Base;  es  verbindet  sich  mit  Alkylhaloiden 
(B  47  2^)  Die  Beziehungen  des  Pnenazons  zum  Orthodiazin  odei  Pyridazin 
ergeben"  sich  aus  seiner  Oxydation  mittelst  MnO^K  zu  Pyridazintetracarbon- 
säure (S.  943)- 

Tolazon  (C7H6)2N2,  F.  1870,  entsteht  aus  o2-Dinitroditolyl  (B.  26,  2239). 
3,6-Dimethylphenazon,  F.  188O;  3,6-Diaminophenazon,  F.  265°  (B.  47,  23). 

Substanzen,  die  einen  combinirten  Pyridazin-  und  Triazolring  enthalten, 
sind  durch  Condensation  von  n-Amidotriazol  mit  1,3-Diketonen  und  ß-Keton- 
säureestern  dargestellt  worden.  Vgl.  S.  820  und  B.  42,  2594. 


• B.  Metadiazine. 


I.  Pyrimidine:  Pyrimidine  oder  Metadiazine  sind  die  Analoga  der 
Glyoxaline  (S.  793)  und  können  wie  diese  als  cyclische  Amidine  be- 
trachtet werden.  Zu  den  Pyrimidinen  ist  auch  das  Pu  rin  und  seine 
Abkömmlinge  zu  rechnen,  die  einen  Zwillingskern  aus  Pyrimidin  und 
Glyoxalin  enthalten.  Die  Purinkörper  wurden  wegen  ihrer  Beziehungen 
zur  Harnsäure  und  den  Ure'iden  der  Malonsäurereihe  grösstenteils  schon 
in  Bd.  I abgehandelt.  — Pyrimidine  entstehen: 

1.  Aus  Carbonsäureamidinen  mit  1,3-Diketonen  (P inner,  B.  26, 


>125): 


C H G NH  + CHo/C^CFl3 
c6h5l  xNH2  + ulrl2\COCH3 


r T-T  C C(CH3K  ppr 

U 6«  5UXN=C(CH  3 1 • 


Aus  Amidinen  mit  ß-Aldehydo-  und  ß- Ketonsäureestern  entstehen: 
Oxypyrimidine , mit  Cyanessigester  Aminooxypyrimidine.  An  Stelle  der 
Amidine  können  Harnstoffe,  Thioharnstoffe  und  Guanidine  treten,  es  ent- 
stehen so  Dioxypyrimidine  (Uracile),  Amidooxy-,  Diamidooxy-pyrimidine 
u.  s.  w.,  die  z.  T.  als  Auf-  und  Abbauproducte  der  Puringruppe  (s.  o.)  schon 
in  Bd.  I beschrieben  wurden,  z.  B. : 


rH  r yNH  rH  /COCPI3 
ch3lx  Nh2  + uh2\C0OC2H5 

nh*c<n!L  + ch<cn  


- nh^<S=c(nS')>ch' 


Die  Oxypyrimidine  setzen  sich  mit  POCl3  zu  gechlorten  Pyrimi- 
dinen um,  die  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  meist  leicht  zu 
den  Pyrimidinen  reducirt  werden. 

2.  Aus  Nitrilen  (Cyanalkylen)  entstehen  Aminopyrimidine,  sog. 
Kyanalkine,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf 
1500.  Die  Structur  der  Kyanalkine  erhellt  aus  ihrer  Umwandlung 
mittelst  salpetriger  Säure  in  die  nach  Bildungsweise  1 darstellbaren 
Oxypyrimidine  u.  s.  w.  (B.  22,  R.  327;  C.  1906  I,  941): 


3CH3CN 


CH  3C— — N CCH3 

N=C(NH2)-CH 


CH3C=N CCH3 

N=C(OH)-CH  * 


Als  Zwischenproducte  bei  der  Bildung  der  Kyanalkine  sind  Imine  von 
ß - Ketonsäurenitrilen,  z B.  CH3C(:NH).CH2CN,  anzunehmen  (vgl.  Bd.  I),  die 
sich  mit  einem  dritten  Mol.  des  Nitrils  zu  den  Aminopyrimidinen  vereinigen. 
Auch  aus  Gemengen  zweier  Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  oder  Na- 
triumalkoholat Kyanalkine. 
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(“)  , (6)  (i) 

Pyrimidin  (ß)  CH  ;ch~N/ch  M oder  (5)  ch^ch~N/ch  (2)’ R 2I°> 

(t)  (4)  (3) 

Kp.  1240,  wasserlösliche  Base  von  narcotischem  Geruch,  durch  Sublimat 
fällbar,  entsteht  aus  Pyrimidin-a-carbonsäure  durch  trockene  Destillation, 
aus  Tri-  oder  Tetrachlorpyrimidin  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
(B.  33,  3366;  34,  4178). 

Auf  ähnlichem  Wege,  nämlich  durch  Reduction  gechlorter  Pyrimidine 
wurden  gewonnen:  a-Methylpyrimidin,  Kp.  1420,  ß-Methylp.,  F.  30°,  Kp.  1520, 
u-Methylp.,  Kp.  138°,  a,ß-Dimethylp.,  F.  30,  Kp.  1770,  a,-f-Dimethylp.,  F.  2 50, 
Kp.  1 59°,  a,p-Dimethylp.,  Kp.  146°,  a,ß  Methylaethylp.,  Kp.  1930,  a,p-Me- 
thylphenylp.,  F.  22  °,  Kp.  279»,  a p-Diaethyl-ß-methylp.,  Kyanconiin,  Kp.  205  °, 
eine  dem  Coniin  (S.  903)  ähnlich  wirkende  Base  (B.  22,  R.  328;  34,2825, 
3956;  35,  1575  ; 36,  1915;  37,  3638;  38,  3394)-  (Vf-Dimethyl-u-phenylp., 
F.  83°,  Kp.  276°,  aus  Benzamidin  und  Acetylaceton  (s.  o.). 

Die  in  Nachbarschaft  zu  den  N- Atomen  stehenden  Methylgruppen 
lassen  sich  wie  bei  Picolin,  Chinaldin  u.  s.  w.  mit  Benzaldehyd  condensiren 
zu  P.[a]CH:CHCGH5,  P.[<vr](CH:CHC6H5)2  etc.  (B.  36,  3383).  Das  aus  Me- 
thyluracil  (s.  u.)  besonders  leicht  darstellbare  a-Methylpyrimidin  wird  durch 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  zu  1,3-Diaminobutan  gespalten  (B.  36,  1924). 

Carbonsäuren  entstehen  aus  den  Methylpyrimidinen  durch  Oxydation 
mit  MnO±K;  Carboxyle  in  Nachbarschaft  zu  den  N-Atomen  sind  leicht 
abspaltbar:  Pyrimidin-a-carbonsäure  aus  a-Methylp.,  ß-Methylp.-a-carbonsäure 
aus  a,ß-Dimethylp.  (B.  34,  2825),  'f-Methylp.-a-carbonsäure  aus  a,Y-Dimethylp. 
neben  a,f-Pyrirnidindicarbonsäure  (B.  34,  3956).  a,ß-Pyrimidindicarbonsäure 
entsteht  aus  Chinazolin  ( Benzopyrimidin  S.  950)  durch  Oxydation  mit  Mn04K, 
giebt  beim  Erhitzen  Pyrimidin-ß-carbonsäure  (B.  37,  3647). 

Oxypy ri midine  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basencharacter, 
sie  sind  andrerseits  desmotrop  mit  den  Ketoderivaten  hydrirter  Pyr- 
imidine. Die  Desmotropie  lässt  sich  allgemein  durch  die  folgenden 
Formeln  ausdrücken : 


/CH . N . CO  | ,CO.N.CH\  ,CO.N.CH\ 

(ch.ch.n  r1,  (ch.ch.n  ;w’\ch.co.n  ;H2’ 


/CO.N  CO\ 
'CH.CH.N  / 


Ho, 


CO.N.  CO 
'CH.CO.N 


welche  andeuten  sollen,  dass  die  ausgeklammerten  H-Atome  an  die  O-,  die 
N-  oder  die  C- Atome  gebunden  sein  können.  Analoge  Desmotropie  zeigt 
sich  auch  bei  den  Amino-  und  den  Aminooxypyrimidinen.  Zu  dieser  Gruppe 
sind  daher  auch  die  Ureide,  Thioureide  und  Guaneide  der  ß- Ketonsäuren 
(Uracile  etc.)  und  der  Malonsäurereihe  (Barbitursäurc  etc.)  zu  rechnen. 

Monoxv pyrimidine:  a-Oxypyrimidin,  u-Pyrimidon,  F.  165°,  aus  u.jii- 
Dichlorpyrimidin  bei  der  Einwirkung  von  conc.  HJ  und  rotem  Phosphor 
(C.  1907  II,  1529).  p-Methyl-a-oxyp.,  F.  21 20,  aus  Acetamidin  und  Formyl- 
essigester  (B.  37,  3639).  p-Phenyl-a-oxyp.,  F.  208°,  Kp.30  260 — 263°,  aus 
seiner  Carbonsäure,  deren  Ester,  F.  2140,  aus  Benzamidin  oder  Benz- 
amidoxim  mit  Dicarboxyglutaconsäureester  entstehen  (B.  30,  1488,  1564). 
u.a-Dimethyl-y-oxyp.,  F.  1920,  aus  Acetessigester  und  Acetamidin  oder  aus 
Kyanmethin  (s.  u.)  mit  salpetriger  Säure.  a,-f-Dimethyl-M-oxyp.,  F.  198°, 
aus  Acetylaceton  und  Harnstoff  (B.  34,  3956 ; 43,  1126).  a,p-Methylphenyl- 
T-oxyp.,  F.  216°  (B.  35,  1575)- 

Dioxypyrimidine  oder  Uracile  aus  ß-Ketonsäureestern  und  Harn- 
stoff, sowie  aus  Amidooxypyrimidinen  mit  N02H  oder  Erhitzen  mit  Salz- 
säure, sowie  schliesslich  aus  Hydrouracilen  mittelst  Brom;  s.  Bd.  I:  Uracil, 


Pyrinlidine. 
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Methyluracil,  ferner  a,ß-Dimethyl-T .p-dioxypyrimidin,  F.  290«,  u,ß-Methyl- 

aethyl-T^-dioxyp.  (B.  36,  191 5)  u-  a-  m;  ..  , _ , . n . . 

Tr ioxy pyrimidin  ist  die  Barbitursaure  oder  Malonylhai nstof  . 

Aminopyrimidine  sind  die  Kyanalldne  (vgl.  Bildungsweise  2 S 947): 
Kvanmethin,  \l,a-Dimethyl-f-aminop.,  F.  1800,  Kyanaethin,  p.a -Diaetnyl-  \>  - 
n 1 ethyl - y - avnino p. , F.  189°,  Kyanbenzylin,  p,a - Dibenzyl-fi -phenyl- -aminop., 

F.  1060  (B.  29,  R.  787)-  . ....  „ . „ 

2-  und  6-Aminopyrimidin  und  2,6-Diaminopyrimidin  aus  lhien  Halogen- 
substitutionsproducten  durch  Reduction  (B.  34,  3362;  36,  2227).  a,Y,P-Tri- 
amidopyrimidin,  F.  246°,  aus  a,'f„u-Trichlorpyrimidin  mit  NH3  bei  200°,  so- 
wie aus  Guanidin  und  Malonitril  mittelst  Na-aethylat  (B.  37,  4544);  _giebt 
mit  NOoH  Nitrosotriamidop.,  das  sich  zu  p.a,ß,Y-Tetramidopyrimidin  re- 
duciren  lässt.  a,ß,T-Triamidopyrimidin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure Adenin  (Bd.  I);  es  entsteht  durch  Oxydation  mit  H202  aus  a,ß,'f- 
Triamido-p-thiop.  und  dieses  aus  a,Y~Diamino-p-thiop.,  das  durch  Syn- 
these aus  Thioharnstoff  und  Malonitril  gewonnen  wird.  Ebenso  wird  aus 
Thioharnstoff  und  Cyanessigester:  a,Y-Aminooxy-p-thiop.,  a,ß-Diamino-Y- 
oxy-p-thiop.  und  hieraus  durch  Condensiren  mit  Ameisensäure  und 
oxydative  Abspaltung  der  SH -Gruppe:  Hypoxanthin  (Bd.  I)  gewonnen 
(A.  331,  64). 

Aminooxypyrimidine  entstehen  1.  aus  ß - Ketonsäureestern  mit 
Guanidin  z.  B.  a,ß-Dimethyl-  und  a,ß  -Methylaethyl-Y-oxy-p-amidopyrimidin 
aus  Guanidin  mit  Methyl-  und  mit  Aethylacetessigester  (B.  34,  2825  ; 36, 
1915).  2.  aus  Amidinen  mit  Cyanessigester  und  Na-aethylat,  z.  B.  p-Methyl- 
und  p-Phenyl-ct-oxy-Y-aminop.  (B.  37,  2267 : C.  1902  II,  1229).  a-Amido-Y,P_ 
dioxyp.,  durch  Condensation  von  Cyanacetylharnstoff  mittelst  Alkali  (B.  41, 
522),  a,ß-Diamino-Y,p-dioxyp.  und  ß-Amino-a,Y,p-trioxyp.  (Uramil)  dienen 
zum  Aufbau  der  Harnsäure  (Bd.  I). 

Chlor pyrimidine  entstehen  aus  den  Oxypyrimidinen  mit  POCl3  und 
sind,  da  sichdie  Cl-Atome  leicht  durch  NH2,  OR,  SH,  H substituiren  lassen, 
wichtige  Zwischenproducte : a,Y-Dimethyl-,u-chlorpyrimidin,  F.  38°,  Kp.  2230, 
a,,u-Dimethyl-  und  a,p-Methylphenyl-Y-chlorp.  (B.  34,  395b;  35,  1 5 7 5 )-  «-Me- 

thyl-Y,u-dichlorp.,  F.  470,  Kp.  2190,  a,ß-Dimethyl-Y,p-dichlorp.,  F.  7 1 °,  a,ß- 
Methylaethyldichlorp. , F.  390  (B.  34,  2825;  36,  1915).  a,Y,p-Trichlorpyrimidin- 
F.  2i°,  Kp.  2130,  aus  Barbitursäure  (B.  37,  3657),  a,ß,Y,P*Tetrachlorp.,  F.  70°, 
aus  Dialursäure  (B.  34,  4176);  mit  NH3  giebt  Trichlorpyrimidin  je  nach 
der  Temperatur  Aminodichlorp. , Diaminochlorp.  oder  Triaminop., 
(s.  oben).  p-Phenyl-ß-chlorp.,  F.  96°,  und  p-Phenyl-ß-bromp.,  F.  1040,  entstehen 
aus  ihren  Carbonsäuren,  die  aus  Mucochlor-  und  Mucobromsäure  mit 
Benzamidin  gewonnen  werden  (B.  35,  3169). 

Hydropyr imidine:  Tetrahydropyrimidine  entstehen  aus  1,3 -Diaminen 
mit  Carbonsäuren  oder  1 ,3-Dibromiden  mit  Carbonsäureamid  inen:  p-Methyl- 


tetrahydropyrimidin  CH/  NH/^^3’  ca>  ^P-20  120 — 1260,  aus 

Trimethylendiamin  mit  Essigsäure,  a,Y,p-Trimethyltetrahydrop.,  cis-  und  trans- 
Form:  F.  730  und  102  °,  aus  den  beiden  Formen  des  2,4-Diaminobutans  mit 
Essigsäure  (B.  32,  1 191 ; 36,  334).  p-Phenyltetrahydrop.  aus  Trimethylen- 
bromid  und  Benzamidin  (B.  26,  2122).  p-Phenyl-ß-ketotetrahydrop.,  F.  qi°, 
aus  Diaminoaceton  und  Benzoylchlorid  (B.  25,  1564;  27,  277).  a,Y,Y-Tri- 

methyl-p-ketotetrahydrop.  C\C(ch3)2  NH/CO,  F.  1940,  aus  dem  Harnstoff- 
derivat des  Diacetonamins  NH2CONHC(CH3)2.CH2COCH3  (B.  32,  3156). 

n-Diphenylhexahydropyrimidin  CH2N2(C6H5)2(CH2)3,  F.  87°,  aus  Tri- 
methylendianilin  mit  Formaldehyd  (B.  32,  2253). 
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Keto-  und  Iminoderivate  von  Di-,  Tetra-  und  Hexahydropyri- 
midinen  sind  die  desmotropen  Formen  der  Mono-,  Di-  und  Trioxypyrimi- 
dine,  Aminop.  und  Aminooxyp.  (s.  oben). 

Das  Purin  und  seine  Abkömmlinge  enthalten,  wie  bereits  erwähnt, 
einen  Zwillingsring  aus  Pyrimidin  und  Glyoxalin;  man  hat  die  Purine 
grossenteils  aus  a,ß-Diamino-  oder  Oxyaminopyrimidinen  aufgebaut  (s.  oben). 

Einen  ähnlichen  Heterozwillingsring  wie  "die  Purine  enthalten  auch  die 
aus  Alloxan  und  o-Phenylendiaminen  entstehenden  sog.  Alloxazine  (B.  32, 
1650  u.  a.  O.): 


n=ch-c-n=^ 

CH=N-C-NH^ 

Purin 


N CO-C=Nx 
CO-NH-C=N/C  1 
Alloxazin. 


\ erbindungen  mit  einem  combinirten  Zwillingsring  aus  Pyrimidin  mit 
sym. -Triazol  bez.  Tetrazol  sind  durch  Condensation  von  c-Amidotriazol 
(S.  819)  und  c-Amidotetrazol  (Amidotetrazotsäure)  (S.  832)  mit  1,3-Diketonen 
oder  ß- Ketoncarbonsäureestern  dargestellt  worden  (B.  42,4429,4638): 

CH3.C=N— — CH=NX  CH3.C=N  CH=Nx 

CH:C(CH3).N-CH^  CH:C(CH3).N 

Dimethyltriazopyrimidin  Dimethyltetrazotopyrimidin. 

II.  Chinazoline:  Benzometadiazine  oder  Benzopyrimidine  sind  die 
Chinazoline,  auch  Phemniazine  genannt.  Chinazoline  sind  metamer  mit 
den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen  (S.  945)  einerseits  und  den  Chin- 
oxalinen  (S.  957)  andrerseits;  man  kann  sie  sich  auch  abgeleitet  denken 
von  den  Chinolinen  oder  Isochinolinen  durch  Azoringsubstitution : 


4 


N 

1 


Chinazoline  entstehen  aus  den  Acidyklerivaten  des  o-Amidobenz- 
aldehyds  und  der  o-Amidobenzoketone  (S.  258,  263,  547)  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 

o-Acetamino-  c u /CHO  nft3  r H CH=N  u-Methyl- 

benzaldehyd  *’  1 NH— COCH3  (l  1 N-=C.CH3  Chinazolin. 

Chinazoline  entstehen  ferner  aus  den  Dihydrochinazolinen  durch 
Oxydation  mit  Ferricyankali  (B.  30,  810). 

Die  Chinazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destillirende  tertiäre 
Basen,  die  Jodalkyl  addiren.  Durch  Natrium  und  Alkohol  werden  sie 
zu  Dihydrochinazolinen  reducirt  (B.  20,  1385);  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  werden  Chinazoline,  in  denen  die  dem  Benzol- 
kern benachbarte  CH-Gruppe  frei  ist,  in  Ketodihydrochinazoline  (oder 
Oxychinazoline,  S.  952)  übergeführt. 

Chinazolin  C6H4|^?^  pjj,  F.  48°,  Kp.  2430,  aus  Dihydrochinazolin  mit 

berricyankali,  sowie  aus  dem  Condcnsaf ionsproduct  von  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  Formamid  durch  Kcduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (C.  1906  II, 
1 .3 7 2 ) - Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl;  das  Jodmethylat  giebt  mit  Kali- 
lauge n-Methylchinazoliniumhydroxyd  C8H7N2(CH3)(OH),  F.  164°,  das 


Chinazoline. 
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beim  Destilliren  mit  Kalilauge  in  Ameisensäure  und  o-Aminobenzaldehyd- 
methylimin  NH,C.H«CH:NCH»  zerlegt  wird  (B.  37,  3650).  Durch  J nQ»K 
wird  Chinazolin  hauptsächlich  zu  Pynimdin-4,5-dicarbonsaure  <S.  94*>)  oxy- 
dirt  (B.  37,  3646). 

a-Methylchinazolin  C8H5(CH3)N2,  F.  410,  Kp.  248°,  aus  o-Acetamino- 
benzaldehyd  oder  a-Methyldihydrochinazolin  (B.  36,  810).  a,ß-Dimethylchin- 
azolin  Oel,  Kp.  2490,  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  NH3.  a-Phenylchm- 
azolin  C8H5(C6H5)N2,  F.  ioi»,  entsteht  aus  o-Benzoylamidobenzaldehyd  mit 
NH3,  sowie  aus  o- Amidobenzyl-benzamid  statt  des  zu  erwartenden  Di- 
hydroderivats  (S.  952).  a- Methyl- ß- phenylchinazolin  C8H 4(('H3)(C6H5)N 2, 
F.  48°,  aus  o-Acetamidobenzophenon , giebt  mit  Chromsäure  ß -Phenylchin- 
azolin-a-carbonsäure. 

Chlorchinazoline  entstehen  aus  Ketohydrochinazolinen  mit  PC15:  u-  und 
ß-Chlorchinazolin,  F.  108 0 und  960,  aus  a-  und  ß-Chinazolon,  a-Chlor- 
ß-phenylchinazolin , F.  1 1 3 aus  Phenyl-a-chinazolon  (B.  29,  1310),  a,ß-Di- 
chlorchinazolin,  F.  1 1 5 °,  aus  Benzoylenharnstofi  (S.  953). 

Dihydrochinazoline,  die  dieselbe  Atomgruppirung 


wie  die  Anhydrobasen  der  o- Phenylen diamine,  die  Benzimidazole  (S.799), 
enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren:  als  Anhydrobasen  der 
o -Amidobenzylamine  oder  Benzylendiamine  (S.  246)  zu  betrachten.  Sie 
entstehen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzylamins  und  dessen  Sub- 
stitutionsproducten  durch  Wasserabspaltung  (B.  24,  3°9^:  25,  3°37>  27, 
R.  74;  29,  R.  1131;  37,  3644) : 


CH  2— NH 

6 4\nh2  cor 


-h,o 

— £ — -> 


ch2-nh 

^64\n=cr 


Die  Reaction  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylgruppe  den  aromatischen 
NH2-Rest  substituirt  (B.  26,  1891,  R.  374).  Zu  denselben  Anhydrobasen 
gelangt  man  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Nitrobenzylamin- 
derivate  (vgl.  indessen  B.  32,  1251,  2657). 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
Salze  bilden;  freier  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Alkyl  ersetzen. 


Durch  Oxydation  gehen  sie  zunächst  in  Chinazoline  und  weiterhin  Keto- 
dihydrochinazoline  [Oxy chinazoline)  über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub 
werden  sic  zersetzt,  mit  Natrium  und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydro- 
chinazoline.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  von  den  Chinazolinen  3 isomere  im 
heterocyclischen  Kern  hydrirte  Diliydroderivate  möglich  sind: 


T CH2-NH 
L CgHWN==CR  ’ 


II. 


C0H- 


CHo-N 
RNH-CR’ 


III.  Cp.H 


CH=N 


G 4NNH— CHR  ’ 


die  man  im  Anschluss  an  die  Nomenclatur  der  Hydrobenzole  (S.  425)  durch 
die  Präfixe  A>,  A'2,  A3  unterscheiden  könnte;  von  den  Dihydrochinazolinen 
selbst  ist  nur  das  A1-Dihydrochinazolin  bekannt: 


A1-Dihydrochinazolin 


C6H 


/CHo-NH 

4\N=CH’ 


F.  1270, 


entsteht  aus  o-Nitro- 


benzylformamid  durch  Reduction  oder  durch  Erhitzen  von  o-Benzylendiamin 
mit  Ameisensäure  (B.  37,  3645),  sowie  durch  Reduction  von  a-  und  ß-Chlor- 
chinazolin  und  a,ß -Dichlorchinazolin  (s.  o.)  mit  Eisessig -Jodwasserstoff- 
säure (B.  38,  3559).  11-Methyldihydrochinazolin,  F.  92°,  Kp.  309°,  aus  o- 
Aminobenzylmethylamin  mit  Ameisensäure.  n (3) -Phenyldihydrochinazolin 
C8H7(C6H5)N2,  F.  95°,  aus  o-Nitrobcnzylformanilid  oder  aus  o-Amidobenzyl- 
alkohol  und  Formanilid  (C.  1900  II,  615),  wird  unter  dem  Namen  Orexin 
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^l,A&Petit  anregeildes  Mittel  empfohlen.  a-Methyldihydrochinazolin  C.H- 
(CM3)N2,  aus  o-Amidobenzylacetamid ; ß-Phenyldihydrochinazolin,  R 166« 
aus  a-Ciiloi -ß-phenylchinazolin  durch  Rcduction  (B.  29,  1310). 

ß(4)-Ketodihydrochinazoline,  ß-Chinazolone  ( $-Oxychinazu - 
me ) entstehen  ganz  ähnlich  den  Dihydrochinazolinen  aus  Acidylderi- 
\'aten  des  o-Amidobenzamids: 


r tt  /CO-NHo 
^ c H 4 x n h_co CH  3 


oder 


r ir  /CO NH 

6 4\NHo  coch3 


r tt  /CO-NH 
6 ;i\N--=CCH3' 


Zu  gleichen  Producten  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  Acidylderi- 
vaten  des  Anthranilsäureesters  oder  von  Acylanthranilen  (S.  295)  mit  NH3 
oder  prim.  Aminen,  sowie  von  Anthranilsäure  mit  Fettsäureamiden,  aus 
Anthranilsäurethiamid  oder  Anthranilsäurenitril  mit  Carbonsäuren  oder 
deren  Anhydriden  (C.  1903  I,  1270;  1911  I,  561;  B.  27,  R.  516;  28,  R.  783) 
(S.  300).  Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen  ß-Keto- 
dihydrochinazoline , wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und 
Dihydrochinazolinen. 


a(2)  - K e tod  ihydrochinazoline,  cx-Chinazolone  werden  aus 
o- Amido- ben zaldehyden  und  -benzolketonen  durch  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff gewonnen  (B.  29,  1300): 


C,H/ 


CHO 
4\NHo 


, nh2 
conh2 


-> 


/CH=N 
6 l\NH-CO' 


Die  Chinazolone  haben  zugleich  schwachen  Basen-  und  Phenolcharacter, 
können  daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden.  Mit  Jodalkylen 
geben  sie  n- Alkyl derivate  der  Ketoform;  die  isomeren  Alkoxychinazo- 
1 ine  entstehen  aus  den  ( hlorchinazolinen  (S.  95  0 mit  N atr i umalkoho • 
laten  (C.  1909  I,  1936). 

ß(4)-Ketodihydrochinazolin,  ß-Oxy chinazolin  C8PI6ON2,  F.  2140,  aus  An- 
thranilsäure  mit  Formamid  u.  a.  m.,  sowie  aus  seiner  Carbonsäure  (s.  u.) 

(J.  pr.  Ch.  [2]  215;  51,  564),  giebt  mit  Jodmethyl  n-Methylketodihydro- 

chinazolin  C8H5ON2.CH3,  F.  7 1°. 

a-Methyl-ß-ketodihydrochinazolin,  F.  2320,  wird  aus  o-Acetamidobenz- 
amid  oder  o-Amidobenzoylacetamid  (s.  o.),  ferner  aus  Anthranilsäure  und 
Acetonitril  (C.  1900  I,  914),  sowie  durch  Oxydation  von  a-Methylchinazolin 
(B.  28,  279)  gewonnen;  es  lässt  sich  ähnlich  wie  Picolin,  Chinaldin  u.  a. 
mit  Benzaldehyd  zum  a-Styryl-ß-ketodihydrochinazolin  condensiren  (C.  1911 
I,  326).  u-Phenyl-ß-ketodihydrochinazolin  C8H5(C6H5)N02 , F.  236°,  durch 
Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder  aus  o-Benzoylamidobenzamid,  sowie 
durch  Condensation  von  Anthranilsäureester  mit  Benzimidoaethylacther 
(S.  300  u.  C.  1906  II,  1124).  n- Phenyl  - ß-ketodihydrochinazolin,  F.  1390, 
durch  Oxydation  von  n - Phenyldihydrocliinazolin  (B.  24,  3055)  oder  aus 
Anthranilsäure  und  Formanilid  (C.  1899  I,  847). 

ß-Ketodihydrochinazolin-a-carbonsäure,  F.  2300  unter  C02-Abspaltung, 
entsteht  durch  Umlagerung  der  Cyanoxanilsäure  CNCcH4NH.C0C02H,  so- 
wie durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aethoxalylanthranil. 
Ihr  Nitril,  das  sog.  Dicyanaminobenzoyl  (S.  297),  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Cyan  auf  Anthranilsäure  in  wässeriger  Lösung  (B.  42,  3713  ; 
C.  1910  I,  748). 

a-Ketodihydrochinazolin,  u-Chinazolon,  entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd 
uml  Harnstoff,  sowie  durch  Oxydation  von  Benzylen-'|^-thioharnstoff  (S.  940) 


Tetrahydrochinazoline. 
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mit  (Mn04)2Ba.  ß-Phenyl-a-ketodihydrochinazolin , F.  251°,  aus  o-Amido- 
benzophenon  und  Harnstoff  (B.  20,  i310)- 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  von  Chinazolinen, 
Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen  (s.  u.)  erhalten 
worden  und  entstehen  auch  durch  Condensation  von  o-Amidobenzyl- 
aminen  mit  Aldehyden  (J.  pr.  Ch.  [2]  53,  414;  55,  356).  Sie  lassen  sich 
leicht  zu  Orthodiderivaten  des  Benzols  aufspalten. 

Tetrahydrochinazolin  F.  790,  aus  o-Amidobenzylamin 

und  Formaldehyd  oder  aus  Dihydrochinazolin  durch  Reduction  mit  Na- 
amalgam  (B.  36,  811).  n(3)-Phenyltetrahydrochinazolin  C6H4(C2H5N.C6H5), 
F.  1190,  wird  aus  o-Amidobenzylanilin  und  Formaldehyd,  sowie  aus  Phe- 
nyldihydro-,  Phenylthiotetrahydrochinazolin  (B.  25,  2858)  und  aus  n- 

Phenyl-ß-ketodihydrochinazolin  durch  Reduction  gewonnen.  a(2)-Phenyl- 
tetrahydrochinazolin,  F.  ioo°  (B.  25,  3033)-  ß(4)dPhenyltetrahydrochinazolin 
s.  B.  20,  1308.  n-Dibenzoyl-a,ß-dimethyitetrahydrochinazolin  C8H6(CH3)2N2 

(COC6H5)2,  F.  155°  (B.  26,  1385). 

a-Keto-  und  Thio tetrahydrochinazoline  entsprechen  den  cy- 
clischen Phenylenharnstoffen  und  -thioharnstoffen  (S.  802)  und  ent- 
stehen diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylaminen  mit  COCl2  oder  CS2, 
sowie  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamine  durch  NH3-  oder 
Amin-abspaitung  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  O.): 


cvn 


/CH  2 

NH 


N 

CO 


aiC6H3  . f.  ...  /CH,  - NColT 
O.NHCaHs  1 6 4\NH,  coni 

/CH2— NHC'gH 


5 

HC«Hfi 


->  c6h4^2  |t^Hs  ( + nh2c6h5) 


CoH, 


CS., 


\NH„ 


C6H4 


CHo  NC6H5 
NH  CS 


Aehnlich  entstehen  Diketotetrahydrochinazoline  aus^o-Amido- 
benzamiden  mit  COCl2,  C1C02R  u.  dergl.  oder  aus  Harnstoffderivaten 
des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranilsäuren : 


.CONHo 

C6H4/  " + COClo 

xNH2 


^ c ßH  4 


CO— NH 
I 

NH-CO 


Kcto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  Substanzen.  Ihre 
Bildung  aus  Benzometoxazinderivaten,  den  Imido-  und  Thiocumazonen, 
durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  S.  935  erwähnt. 
Durch  Oxydation  liefern  sie  Diketotetrahydrochinazoline,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420).  Die  Diketotetra- 
hydrochinazoline haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alkalien, 
mit  PC15  geben  sie  Dichlorchinazoline. 

n(3)-Phenyl-a(2)-ketotetrahydrochinazolin  C8H7.ON2.C6Hrj,  F.  189°  (B.  27. 
74).  ß-Phenyl-a-ketotetrahydrochinazolin,  F.  1930,  wird  aus  o-Amidobenz- 
hydrol  mit  Harnstoff,  sowie  aus  dem  entsprechenden  Phenylthiotetrahydro- 
chinazolin erhalten  (B.  29,  1307;  52,  2026). 

a-Thiotetrahydrochinazolin  C8H8SN2,  F.  2110.  n- Phenyl -a -thiotetra- 
hydrochinazolin  C8H7SN2.C6H5,  F.  260°  (B.  27,  2432).  ß-Phenyl-a-thiotetra- 
hydrochinazolin , F.  2300,  aus  o- Amidobenzhydrol  und  Rhodanwasserstoff 
(B.  29,  1305). 

Diketotetrahydrochinazolin,  Benzoylenharnstoff  C6H4(C202N2H2),  F.  über 
360°,  sublimirbar;  n-Phenyldiketotetrahydrochinazolin  C6H4(C202N2HC6H5), 
F.  2720  (B.  27,  974,  2410,  R.  392;  38,  131,  1212;  vgl.  auch  B.  30,  1682). 
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a-Thio-ß-ketotetrahydiochinazolin  C6H4(C2OSN2H2),  F.  284°,  aus  Anthranil- 
säureester und  Rhodanwasserstoff  (B.  30.  1098;  C.  1897  I,  592). 

Dem  Chinazolin  analog  constituirt  ist  das  sog.  Copazolin,  welches  statt 
des  Benzoringes  den  Pyridinring  enthält.  Derivate  des  Copazolins  ent- 
stehen aus  ß-Amino-isonicotinsäure  (S.  860),  die  mit  Formamid  Oxycopazolin, 
mit  Harnstoff:  Dioxycopazolin  liefert: 


C,H*N 


([y]COOH  NHo 
+ I > 
'[ß]NH2  COH 


C5H3N 


ICO.NH 

I 

In=ch 


,c5hsn 


iCOOH  NHo 
+ I 

iNHo  CONHo 


C5H3N 


|CO . NH 

(nh.co 


Oxycopazolin  giebt  mit  PC15:  Chlorcopazolin  C5H3N(C2N2HC1),  F.  1120, 
das  durch  HJ-Säure  zu  Dihydrocopazolin  C5H3N(C2N2H4),  ~F.  145 °,  reducirt 
wird  (B.  35,  2831). 

Verbindungen,  die  durch  Angliederung  eines  Pyrimidinringes  an  die 
peri- Stellung  des  Naphtalinringes  hervorgehen,  sind  die  sog.  Perimidine. 
Sie  entsprechen  den  Benzimidazolen  (S.  799)  und  entstehen,  ähnlich  wie 
diese,  durch  Condensation  von  1,8 -Naphtylendiamin  mit  Carbonsäuren 
(A.  365,  53): 


-NHo  O 
+ 


/C.H  =- !-Haü 


N 


-> 


-NHo  HO 


-NH 


CH  Perimidin. 


Das  Perimidin  bildet  grüne  Krystalle  vom  F.  ca.  2200.  Aehnliche 
Verbindungen  der  Anthracenreihe  sind  aus  a - Amidoanthrachinon  durch 
Umsetzung  mit  Urethan,  Formamid  u.  a.  erhalten  worden  (s.  S.  680). 


C.  Paradiazine 


(T)  C-N-C  (ß) 
(8)  C-N-C  («)’ 


I.  Paradiazine  sind  die  sog.  Pyrazine,  auch  Piazine  genannt,  die 
als  Pyridine  aufgefasst  werden  können,  deren  Methingruppe  in  f-Stel- 
lung  durch  N ersetzt  ist;  man  hat  indessen  auch  angenommen,  dass 
in  den  Pyrazinen  ))Parabindung<<  zwischen  den  beiden  N- Atomen  be- 


( ' H=C  H 

steht,  entsprechend  der  Formel  N Xvr 


\CH=CH/ 


N (Wolff,  B.  2<i,  722). 


Pyrazine  entstehen:  1.  aus  a-Amidoaldehyden  und  a- Amidoketonen. 
Es  entstehen  hierbei  durch  Condensation  zweier  Molecüle  unter  Wasser- 
austritt zunächst  Dihydropyrazine,  die  schon  durch  den  Luftsauerstoff 
zu  Pyrazinen  oxydirt  werden  (vgl.  B.  41,  1128): 


C6H5.CO 


— 2H,0 


C6H5.C, 


N— CH, 


o 


CHo-NH, 


CH  o— N=C.C«H  K ~2Ii 


C0H5.C N— CH 

I!  I 

CH— N=C.CßHt 


Wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  a-Aminoaldehyden  und  -ketonen 
werden  die  Pyrazine  auch  als  Aldine  oder  Ketine  bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,v  kann  man  die  durch  Reduction 
von  Isonitrosokctoncn  gewonnenen  Lösungen  von  Amidoketoncn  unter  Zu- 
satz von  HgCl2  als  Oxydationsmittel  destilliren  (B.  26,  1832,  2207). 

2.  Auf  der  intermediären  Bildung  von  a-Amidokctonen  beruht  auch 
die  Synthese  von  Pyrazinen  aus  ot-Chlor-  oder  a-Bromketovcrbindungcn  mit 


Pyräzine. 
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Ammoniak. 

Abspaltung 


Aus  ß-Bromlaevulinsäure  und  Ammoniak  entsteht  unter  C02 
Tetramethylpyrazin : 


CHqCO 


COoHCHoCHBr 


+ 2 N H 3 
2C0a—  2H20 


■> 


ch3.c-n=c.ch3 

II  I 

ch3.c-n=c.ch3 


, Pvrazin-o-dicarbonsäuren  sind  durch  oxydativen  Abbau  von  Chin- 
oxalin (S.  959)  und  seinen  Homologen  mittelst  Mn04K  erhalten  worden 

(B.  40.  4850): 


|N=CH C02H.C-N=CH 

c eH 4 |N=qh  > C02H.C-N=CH 


Pyräzine  finden  sich  auch  unter  den  Gärungsproducten  des  Ruben- 
zuckersaftes ; aus  Fuselöl  sind  ayf-Dimethyl-  und  Trimethylpyrazm  isolirt 
worden.  Pvrazine  werden  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aut 
Traubenzucker  erhalten,  es  entstehen  dabei:  Pyrazin,  Methyl-  und  Di- 


methylpyrazin  (B.  30,  224;  J.  pr.  Ch.  [2]  54,  481). 

Die  Pyräzine  sind  auf  Lackmus  neutral  reagirende,  schwache  Basen, 
mit  Säuren  bilden  sie  leicht  dissociirende  Salze.  Mit  Metallsalzen,  wie 
HgCL,  AuCl 3,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  848)  characteristische 
Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyiazine  in  die  den 
Piperidinen  entsprechenden  Piperazine  oder  Hexahydropyrazine  iibei- 
geführt.  Alkylirte  Pyräzine  werden  durch  Kaliumpermanganat  zu 
Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  die  leicht  C02  abspalten. 

CH-N-CH  CH=N— CH  n ^ Ä _ 

Pyrazin  II  I II  oder  I ||  F.  550,  Kp.  1150  (B.  27,  R.  396), 

CH-N-CH  CH=N— CH 

ist  eine  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirende , heliotropartig 
riechende  Substanz.  Es  entsteht  aus  Amidoacetaldehyd  oder  Amidoacetal 
durch  Destillation  mit  Sublimatlösung,  ferner  aus  den  Pyrazincarbons£uren, 
durch  COo-Abspaltung,  aus  Piperazin  (S.  957),  durch  Destillation  mit  Zink- 
staub (B.  20,  R.  441). 


Methylpyrazin  C4H3(CH3)N2,  Kp.  135°,  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  28, 
R.  551),  bildet  den  Hauptbestandteil  der  aus  Traubenzucker  und  NH3  ge- 
wonnenen Basen  (s.  o.).  a,ß-Dimethylpyrazin,  aus  Diacetyl  und  Aethylen- 
diamin,  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.)  (B.  40,  485 5)-  a,f-Dimethyl- 
pyrazin,  Ketin  C4H2(CH3)2N2,  Kp.  i53°>  wird  durch  Reduction  von  Iso- 
nitrosoaceton  gewonnen  und  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Ammoniaksalzen  neben  Pyridinbasen  (S.  846)  und  anderen  alkylirten 
Pyrazinen  wie  a,-f,6-Methyldiaethylpyrazin,  Kp.  1790  (B.  24,  4105  ; 26,  R.  442). 
a,b  Dimethylpyrazin,  F.480,  Kp.  1 5 5 0 (J.  pr.  Ch.  [2]  54,  492)-  Trimethylpyrazin, 
Kp.  1720,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Brommethylates  von  ayf-Dimethyl- 
pyrazin  (B.  20,  R.  980).  Tetramethylpyrazin  C4(CH3)4N2(  + 3H0O),  F.  86°(75°)> 
Kp.  1900,  aus  ß-Bromlävulinsäure  mit  NPI3  (s.  o.)  oder  ß-Isonitrosolävulin- 
säure  durch  Reduction  (B.  25,  1723). 

Die  Methylpyrazine  vermögen  sich  ähnlich  dem  Picolin,  Chinaldin  u.  a. 
mit  Benzaldehyd  oder  Chloral  unter  Wasseraustritt  zu  condensiren,  z.  B. 
(C4H2N2)[a,T](CH:CHC6H5)2  (B.  38,  3724)- 

a,Y-Diphenylpyrazin  C4(C6H5)2H2N2 , F.  196°,  entsteht  aus  uu-Amido- 
acetophenon  (S.  359)  unter  Zwischenbildung  seines  Dihydroderivats  (s.  u.), 
sowie  neben  dem  isomeren  a,8-Diphenylpyrazin,  F.  90 °,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  ui-Chlor-  oder  uu -Bromacetophenon  (C.  1911  I,  570). 
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«,Y-  und  a,b  - Diphenylpyrazin  sind  ferner  aus  n-Dibenzyldihydro-a  y-  bez 
-a,ft-diplienylpyrazin  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  Toluol  erhalten  worden 
■ K’  I3-^-  a>Y-Diphenyldimethylpyrazin  C4(C6H5)2(CH3),N2,  F.  126°, 

aus  Isomtrosophenylaceton  (B.  29,  R.  548),  sowie  aus  seinen  Dihydroverbin- 
dungen  (s.u.)  (B  4-1,  1150).  Tetraphenylpyrazin,  Tetraphenylaldin  C4(C6H5)4N2, 

• 249  , wird  durch  Reduction  der  Benzilmonoxime  oder  -dioxime  (S  300) 
erhalten  (B.  27,  213).  ‘ ' 

r u ^yraf  n™nocarfonsaure»  F.  2300  u.  Zers. , Pyrazin -a,Y-dicarbonsäure 
+2H2°^  R 2560  U-  ZerS-’  und  Pyrazintetracarbonsäure 
^ - )-r  2»  ■ ^05°  u.  Zeis.,  entstehen  aus  den  methylirten  Pyrazinen  durch 

Oxydation  mit  Mn04K.  Pyrazin-a,ß-dicarbonsäure,  F.  193°  u.  Zers.,  und  Di - 
methylpyrazin  a, ß-dicarbonsäure,  F.  200°  u.  Zers.,  sind  durch  oxydativen  Ab- 
bau von  Chinoxalin  (S.  959)  bez.  Dimethylchinoxalin  gewonnen  worden  (B.  4-0 
4850);  weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.  2«,  R.  442. 

N,Nl-Dihy dropyrazine  werden  aus  a-Alkylamidoketonen  RHNCHo. 
CO.R,  oder  aus  a-Bromketonen  mit  primären  Aminen,  bei  Anwendung  von 
Anilinen  neben  den  isomeren  Indolen  (S.  743),  gewonnen. 

n-Dibenzolsulfondihydropyrazin  C6H5S02N^^^)>NS02C6H5,  F.  163°, 

aus  Ben zolsulf oami doacetal  (B.  2«,  98).  Verschiedene  Dihydropyrazinderivate 
wie  n-Dibenzyl-a,Y-diphenyldihydropyrazin,  F.  163°,  n - Benzyl-ä,ö-diphenyldi- 
hydropyrazin  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylamin  mit  Plien- 
acylbromid  erhalten  (B.  27,  R.  134). 

a,  f-Di hydropyrazine  sind  die  primären  Condensationsproducte  der 
a-Amidoaldehyde  und  a-Amidoketone  (S.  954)-  Beim  Erhitzen  mit  Mineral  - 
sämen  weiden  sic  wieder  zu  cx-Amidoaldehyden  bez.  -ketonen  aufgespalten. 

I )urch  Oxydation,  schon  durch  den  Luftsauerstoff,  gehen  sic  in  die  ent- 
sprechenden Pyrazine  über  (B.  41,  1128). 

«,Y-Diphenyl-ß,b-dihydropyrazin  C6H5.C^^^|)>C.C6H5,  gelbe  Blätt- 
chen, F.  1 160,  aus  ui-Amidoacetophenon.  a,Y-Diphenyl-ß,ö-dimethyl-ß,ö-dihydro- 
pyrazin  (2),  F.  ioo°,  aus  u-Amidopropiophcnon  (1),  wird  bei  der  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  hauptsächlich  zum  Chlorhydrat  des  a-Amido-ct-phenylacetons  (3) 
ei nfgespalton , das  sich  aus  seinem  Salz  durch  Alkalien  abgeschieden  zum 
«.Y-Diphenyl-ß,6-dimethyl-«,Y-dihydropyrazin  (4)  condensirt: 


(1) 

C6H5.CO 

! -> 
CH3.CH.NH0 


(2)  (3) 

CcPI 5.C  : N . CH. CH 3 C6H5.CH.NH2 

CH3.CH.N:C.C6HÖ  * CH3CO 


(4) 

C6H  5.CH.N:C.CH  3 
CH3.C  : N . CH.C6H6 


durch  Oxydation  geben  beide  isomeren  Dihydropyrazine  das  gleiche  Diphenyl- 
di methylpyrazin  (s.  o.). 

a,ß-Dihydropyrazine  entstehen  aus  1,2-Diketonen  mit  Aethylendiamin 
(B.  22,  346,  26,  R.  1009). 


CH2-NH2  COC6H6  CH2-N=C.C6Hß  a,ß-Diphenyl- 

( Ho— NH2  COC6H5  CH2— N=C.C6H6  Y,b-dihydropyrazin. 


Aehnhch entsteht n,n,«-Tnphenyltetrahydropyrazin  • ~ 6 ;•  » 

t-'  „ . ,,  , Olo-JN(C.fiH6)-CCGH- 

r.  13 1 , aus  Aethylendiphenyldiamin  mit  Phenacylbromid  (B.  26,  R.  93) 
und  das  isomere  n,a,ß-Triphenyltetrahydropyrazin  aus  Aethylendiphenyldiamin 
und  Benzoin  (B.  31,  1582);  vgl.  auch  die  Condensation  von  Aethylendiamin 
mit  Ketipinsäureester  C.  1900  II,  175. 


Chinoxaline. 
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a,'f-Diphenyl-ß-keto-ß,N-dihydropyrazin  C6H 5-C^CH^N/CC 6H 6,  F.  197°, 
entsteht  durch  Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  eine  aetherisclie  Lösung 
von  Benzaldehydcyanhydrin.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  geht  es  in 
a,T-Diphenylpyrazin,  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  in  a/f-Diphenyl- 

ß,N -dihydropyrazin  C6H5C^q^  C6H5,  F.  164°,  über  (C.  1905  II, 


236;  1909  I,  199°)-  . 

Hexahydropyrazine,  Piperazine  sind  als  cycl.  Dialkylenimulc 
bereits  Bd.  I besprochen  worden.  Ausser  nach  den  dort  erwähnten  syn- 
thetischen Methoden  entstehen  Piperazine  auch  durch  Reduction  der  Pyr- 
azine  mit  Na  und  Alkohol  (B.  26,  724):  c- Methylpiperazin  C4H9(CH3)N2, 
Kp.  1 5 5 0 ; a,y-  Dimethylpiperazin  entsteht  auch  aus  Laktimid  ( Dimethyldiaci - 
pipcrazin)  durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  (C.  1902  1, 631).  Di-  und  poly- 
alkylirte  Piperazine  treten  in  je  2 Stereomeren  Formen  auf:  Di-,  Tri-  Tetra- 
methylpiperazin s.  J.  pr.  Ch.  [2]  55,  49-  n-Dinitropiperazin  N02.N[CH2.CH2]2 
N.N02,  F.  21 5°,  entsteht  aus  n-Dibenzolsulfonpiperazin  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (C.  1909  I,  1579). 

.CH  2— CH  2 

Ueber  Methenylpiperazin  N~ CH2  - ;N(?)  aus  Piperazin  und  Form- 

CH  2 — CH  2 

aldehyd  s.  B.  29,  R.  384;  C.  1909  I,  1580. 

n-Diphenylpiperazin  C2H4:(NC6H5)2:C2H4,  F.  163°,  bildet  sich  aus 
Aethylenbromid  und  Anilin  (B.  22,  1777)-  n-Dibenzylpiperazin,  F.  920,  wird 
auch  aus  Bromaethylbenzylamin  mit  Kali  gewonnen  (B.  29,  2384). 

a,T-Diketopiperazine  sind  die  cycl.  Doppelsäureamide,  welche  im 
\nschluss  an  die  a-Amidocarbonsäuren  ebenfalls  früher  (s.  Bd.  I)  abgehandelt 

. CH2-N(CöH5)-CO 

wurden.  Diphenyldiketopiperazin,  Diphenyldiacipiperazm  .N(C6H5)— CH2 

aus  Anilidoessigsäure  vgl.  S.  99.  Ueber  stereoisomere  Diacipiperazine  vgl. 
B.  25,  2919,  3275;  39,  3981  u.  a. 

a,ß-Diketopiperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxalsäure 
mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  23,  2028): 


CH2— NHC6H5  COOH  ^ CH2-N(C6H6)-CO  n-Diphenyl- 
CH2— NHC6H5  + COOH  CH2— N(C6H5)—  CO  a,ß-diketopiperazin ; 


durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin  in  ein  Tetra- 

ketopiperaz in  übergeführt.  Das  einfachste  Tetraketopiperazin  ^O  CO  NH’ 

wurde  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Oxaminsäurecster  er- 
halten (C.  1909  I,  1892). 

N 


^ { CH  (a) 

II.  Benzoparadiazine : Chinoxaline:  ; | 

UvCH(ß) 

N 

Die  Chinoxaline  sind  wie  die  Benzimidazole  Condensationsproducte  von 
o-Diaminen  (S.  117L);  sie  entstehen: 

1.  Aus  o- Phenylendiaminen  mit  Glyoxal  und  anderen  1,2-Diketo- 
verbindungen  (Hinsberg,  A.  237,  327): 
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Aehnlich  giebt  Benzil  a,ß-Diphenylchinoxalin,  Dioxyweinsäure  a,ß-Chin- 
oxalindicarbonsäure  u.  s.  w. ; die  Reactionen  vollziehen  sich  sehr  glatt  und 
bei  niedei-en  Temperaturen. 

a-Ketoncarbonsäuren,  wie  Brenztraubensäure,  Mesoxalsäure  liefern  Oxy- 
chinoxaline,  Oxalsäure:  Dioxychinoxaline  (vgl.  B.  30,  768): 


/NH,  OCCHj 
6 4\NH,  + OCOH 


C6H4< 


N=CCHj 

N=COH 


od. 


N CCH, 
l4\NH-CO 


C6Ha/^ 


b 6H4W 


NH,  OCOH 


+ 


NH,  OCOH 


r T_r  N=COH 
CeH4<N=eoH  od. 


..  /NH-CO 
C"H<NH-CO' 


Wie  o-Phenylendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  (S.  633)  unter 
Bildung  von  Naphtochinoxalinen;  sym.  Tetraamidobenzole  liefern  Benzobis- 
paradiazine. 

2.  a- Chlorketoverbindungen,  a- Aldehydalkohole  und  a- Ketonalkohole, 
wie  Benzoin,  Furoin,  Arabinose,  Glucose  condensiren  sich  mit  o-Phenylen- 
diaminen  unter  HaO-  und  H2-Abspaltung  zu  Chinoxalinen : 


/NH  o CICHo 

6 4\NH2  + OCCH-, 


CßH 


4\N==CCH,  ^H2°  + HC1  + H2)- 


N=CH 


Mit  monoalkylirten  o- Phenylendiaminen  entstehen  dagegen  Dihydrochin- 
oxaline,  welche  durch  Oxydation  mit  FeCl3  in  Azoniumsalze  der  Chinoxaline 
übergeführt  werden  (B.  24,  719,  1875;  25,  1627): 


CgH5CO.CH(OH)C6H5  ^C6H5C — -CH.CgH5  o CgH5C C.CGH6 

+ NH2.C6H4.NHC6H5  > N.CgH4.N.CgH5  Hf’i  N.CßH4.NCl(C6H6) 

Benzoin  Triphenyldihydro-  Triphenylchinoxalinium- 

o-Amidodiphenylamin  Chinoxalin  ' chlorid. 


Durch  Einwirkung  von  monalkvlirten  oder  phenylirten  o- Diaminen  auf 
1,2 -Diketone  entstehen  sogleich  die  Azoniumsalze.  Die  diesen  Salzen  ent- 
sprechenden Basen  sind  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  in  Pseudobasen,  z.  B. 
/N=CC6Hr, 

C G H 4 N ■vT//-'  TT  \ 1 TT  \ / att\  > umlagern,  aus  denen  durch  Säuren  die  A.zo— 

in  WGri  rj.C(vGH.  5)(OH) 


niumsalze  zurückgebildet  werden  (B.  25,  1010;  27,  2355;  31,  2425;  32,  1042); 
s.  auch  das  analoge  Verhalten  der  Alkylchinoliniumhydroxyde  S.  873  u.  a.  m. 

3.  o-Nitrophenylsubstituirte  a-Amidofettsäuren  geben  durch  Rcduction 
Oxydihydrochinoxaline,  die  auch  aus  o-Phenylcndiaminen  und  a-Halogenfett- 
säuren  entstehen  (vgl.  A.  292,  250): 


o-Nitrophenyl-  p pr  /NH— CH2 
glycocoll  4\N02  COOH 


v C TT  CH2  a-Oxydihydro- 

0 1 "'N  COH  Chinoxalin. 


4.  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Di amido chinoxalinen, 
die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxychinoxaline  geben  (B.  39,  4040): 


CeH 


/Nh2 

4<\nh2 


+ 


CN 

CN 


-> 


cgh/ 


N=CNH2 

n=cnh2 


— -» 


c6h 


/N=COH 

4\n=coh 


5.  Durch  Condcnsation  von  o-Nitrosophenolen  mit  Acetaldehyd  und 
Ammoniak  oder  primären  Aminen  entstehen  Oxydihydrochinoxaline  bez.  Keto- 
tetrahydro chinoxaline  (B.  42,  574;  C.  1908  I,  1589;  1911  I,  178): 


C10H 


/NO  CH3 

8 OH  NH9R  CHO 


/NH— CH 2 
> c ’o^eNNR-CO 


Chinoxaline. 
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6.  Te tva hydrochin oxaline  werden  durch  Condensation  von  Dioxybenzolen 
mit  Alkylendiaminen  erhalten: 

OH  H2N-CH2  > r H /NH-CHo 

CÄ \QH  + H2N— CH2  " C 6 ^NH-CH2 

Verhalten:  Die  Chinoxaline  sind  schwache  einsäurige  Basen  von 
Chinolin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Duic  i * n 4 v wer  en 
sie  zu  Pyrazin-o-dicarbonsäuren  abgebaut  (S.  956),  durch  Reduction 
meist  in  Hydrochinoxaline  umgewandelt  (B.  27,  2181). 

Chinoxalin  C3H6N2,  F.  2 7°,  Kp.  229  °,  entsteht  aus  o - Phenylendiamin 
mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  Lösung  bei  60  Jodmetliy lat,  ?.  175 
u.  Zersf  Toluchinoxalin  CH3C6H3[N2C2H2],  Kp.  245 ebenso  aus  Toluylen- 
o-diamin.  a,ß-Dimethylchinoxalin  CGH4[N2C2(CH3)2],  F.  106  , und  a,ß-  1- 
methyltoluchinoxalin  CH3CßH3[N2C2(CH3)2],  F.  54°,  Kp  270«,  aus  Phenylen- 
bez.  Toluylendiamin  mit  Diacetyl.  a-Isopropylchinoxalin,  Kp.  270  , durc  1 
Condensation  von  o -Phenylendiamin  mit  t-Brom-aa-dimethylacetessigester 
und  darauffolgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  32,  1209).  Phenylchmoxalm 
C H-No(CfH-),  F.  78°,  entsteht  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamm 
mit  &Isonitrosoacetophenon  sowie  durch  Abbau  des  ex,  ß - Naphtophenazins 
(S.  962)  (B.  39,  2238);  analog  sind  a-  und  ß-Phenylnaphtochinoxalin,  F.  153 
und  163°,  aus  Isonitrosoacetophenon  und  a,ß-Naphtylendiamin  sowie  durch 
Abbau  der  beiden  cx.ß-Naphtazine  erhalten  worden  (B.  41,  2350).  a,ß-Di- 
phenylchinoxalin  C8H4N2(CGH5)2,  F.  1240  (B.  27,  2181).  Bz-Chloroxy-a  ß- 
diphenylcliinoxalin  wird  unter  dem  Namen  Luteol  als  Indicator  für  Alkali- 
metrie empfohlen  (B.  28,  R.  628). 

a-Oxychinoxalin  C6H4[N2C2H(OH)],  F.  265°,  aus  seinei  Carbonsäure 
(s.  u.),  a-Methyl-ß-oxytoluchinoxalin  CH3C6H3[N2C2(CH3)(OH)],  F.  220°,  und 
a-Phenyl-ß-oxytoluchinoxalin  CH3C6H3[N2C2(C6HB)(OH)],  F.  196°,  entstehen 
aus  Toluylendiamin  mit  Brenztraubensäure  und  Phenylglyoxylsäure ; sie 
sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  löslich,  in  ersteren  faiblos,  in  letz- 
teren mit  gelber  Farbe. 

a,ß-Dioxychinoxalin,  Phenyleno xamid,  CGH4[N2C2H203],  aus  o-Phenylen- 
diamin  und  Oxalsäure  oder  dem  ct,ß-Diamidochinoxalin  mit  Salzsäuie,  lielert 
mit  PCI 5 a,  ß - Dichlorchinoxalin , F.  150°.  Erwärmt  man  letzteres  mit  o- 
Phenylendiamin , so  entsteht  ein  Condcnsationsproduct,  das  gelbe,  stark 
gelbgrün  fluorescirende  Lösungen  bildet  und  daher  den  Namen  Fluoflavin 
C6H4:(N4C2H2):CgH4  (i),  F.  360°,  erhalten  hat;  durch  Oxydation  verliert  letz- 
teres 2 H- Atome  unter  Bildung  von  Chinoxalophenazin  C6H4:(N4C2):C6H4  (2) 

(B.  29,  784)- 

VWCC1  NH2X  p)  /N=C-NH\  [7)  N-C-N 

CfiH4\N=CCl  + nh2/CgH4  C 6 H4\n=c— nh/Cg  11 4 CgH4'sN-C-N/C(5  4' 

a,ß-Diaminochinoxalin , aus  o-Phenylendiamin  und  Cyangas  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (S.  958),  condensirt  sich  mit  o-Dikctonen  wie  Benzil 
und  Phcnanthrenchinon,  mit  Brenztraubensäure  und  mit  Oxalsäure  in  ana- 
loger Weise  wie  die  o-Phenylendiamine  zu  polycyclischen  Kernen;  mit  a,ß-Di- 
chlorchinoxalin  liefert  es  das  sog.  Fluorubin  (B.  36,  4039),  z.  B.: 

fN=C— N=CC6H6  ( N=C— N=CO  H fN=C-NH-C=N| 

C 6.ti4  lN=C-N=CCeH 5*  l lN=C-N=COH!  4 IN=C— NH— C=n/  6 4 * 

a,ß-Dioxynaphtochinoxalin,  N aphtyleno xamid  C10HG(N2C2O2H2)  (B.  30, 
772;  36,  4044)- 
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a,ß-Chinoxalindicarbonsäure  C6H4[N2C2(C02H)2]  ( + 2H0O),  F.  1900  u.  Z.„ 
aus  Dioxy  Weinsäure  mit  o - Phenylendiamin  (B.  27,  218s)'  bildet  ein  \ 1/ 
v a • , -„/N=C-CO\_  , 

ny  drid  O,  F.  25 1 0 ; die  aus  letzterem  mit  NH3  entstehende 

Chinoxalindicarbonaminsäure  kann  mit  Brom  und  Natronlauge  in  a-Amido- 
chinoxalin-ß- carbonsäure  C6H4[N3C2(NH2)C02H)],  F.  210«  u.  Zers.,  über- 
geführt werden  (B.  28,  1657).  a-Oxychinoxalin-ß-carbonsäure  C6H4[N2C2(OH) 
(C02H)],  F.  265°  u.  Zers.,  aus  Alloxan  und  o-Phenylendiamin  und  Verseifen 
des  zunächst  entstehenden  Urei'ds  der  Säure  (A.  292,  248). 

a,ß-Chinoxalindiessigester  C8H4N2(CH2C02C2H5)2,  F.  58°,  aus  o-Phe- 
nylendiamin  und  Ketipinsäureester,  wird  durch  Na-aethylat  zu  P he  n cyclo - 
pentanonaz  incarbonsäureester  condensirt  (C.  1901  II,  539): 


N— C.CH0.CO0R 


3li*  V C 


N=C.CHo.COoR 


/N=C-CH2\ 

6 4\N=C  CH  C°COoR. 


Hy drochinoxaline:  N, a-Dihydrochinoxaline  zeichnen  sich  durch 
intensiv  gelbgrüne  Fluorescenz  aus:  Dihydro  - a,  ß - diphenylchinoxalin 

N CC,  H - 

c 6^4\NH— CHCßH  F'  146  °»  cntsteht  durch  Reduction  von  Diphenylchin- 
oxalin mit  Zinnchlorür,  oder  aus  Benzoin  mit  o-Phenylendiamin  (B.  24,  1870: 
27,  2182).  n-Methyldihydro-a,ß-diphenylchinoxalin  (B.  25, 1632)  giebt  durch  Oxy- 
dation n -M ethyl-u,$-di phcnylchino x alini uwihydro xyd  Cg114a  Y(OH)(CIL  1 J 5 
(vgl.  S.  958).  ‘ 3)'  ‘ ßH5 

NH ( ' P H 

NCNj-Dihydro-a-methyl-ß-isopropylchinoxalin  C6H4  " ■<’  ® 7,  färb- 

■jN  -ljL  C.Crig 

lose  Blättchen,  F.  1240,  durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit 
Mesityloxyd,  Dinitroso verb.  F.  1770  (B.  39,  1646). 

n - Methylketodihydro  - ß - methylchinoxalin , n,  ß - Dimethylchinoxalon 

.'N- — — CCH3  _ 

'6H4\N(('H3)-CO  ’ F‘  78°’  KP*  3o8°,  entsteht  durch  Condensation  von 

Methyl-o-phenylendiamin  mit  Brenztraubensäure  (B.  25,  1630). 

Oxydihydrochinoxalin  C6H4<^^’£  , F.  1320,  aus  o-Phenylendiamin 

mit  M onochloressigsäure,  wird  von  Chromsäure  zu  Dioxychinoxalin  (S.  9^9) 
oxydirt  (B.  41,  800).  Oxydihydronaphtochinoxalin,  F.  246°,  aus  «-Nitroso- 
ß-naphtol,  Acetaldehyd  und  Ammoniak  (vgl.  S.  958). 

Tetrahydrochinoxalin  C8H10N2,  F.  97°,  Kp.  289°,  wird  aus  Brcnzcatechin 
mit  Acthylendiamin  (B.  21,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Dibenzo- 
sulfonderivats  C6H4((NS02C6H5)2)(CH2)2,  des  Einwirkungsproductes  von 
Aethylenbromid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylcndiamin,  erhalten  (B.  28,  R.  756). 

u , ß - Diphenyltetrahydrochinoxalin  C8  H8N2(CG  H5)2  entsteht  in  zwei 
isomeren  Modificationen,  F.  105°  und  1420,  durch  Reduction  von  Diphenyl- 
chinoxalin mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  2184). 

III.  Dibenzoparadiazine : Phenazingruppe. 

Das  Phenazin  hat  eine  ähnliche  Constitution  wie  Anthracen  und 
Acridin : 

CH  CH 


CH 

Anthracen 


N 

/ I N 


N 

Acridin 


N 

Phenazin. 


Phenazine. 
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Andrerseits  steht  es  durch  Bildungsweisen  und  Verhalten  den  Di- 
benzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  937,  940)  nahe: 


Dibenzoparoxazin, 

Phenoxazin, 


CTL 


\NH 


>c6h4 


Dibenzoparathiazin, 

Thiodiphenylamin, 


C«H 


■Nx 

4\N/ 


c6h. 


Dibenzoparadiazin, 

Phenazin. 


Wie  Phenoxazin  und  Thiodiphenylamin  ist  das  Phenazin  Mutter- 
substanz ausgedehnter  und  zum  Teil  technisch  wichtiger  Farbstoff- 
klassen, zu  denen  die  Eurhodine,  das  Toluylenrot,  die  Induline,  Safra- 
nine u.  a.  gehören,  die  sich  teils  vom  Phenazin  selber,  teils  von  höher 
condensirten  Paradiazinen,  wie  Naphtophenazin,  Naphtazin  u.  s.  w.  ab- 
leiten. 

Bildungsweisen:  1.  Durch  Condcnsation  von  o-Diaminen  mit  o-Dioxy- 
benzolen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff: 


C H + ^B\c  H 

4\nh2  + oh/L(;H4 


C6Ht<!>CeH4. 


2.  Aus  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  wie  ß-Naphtocliinon,  Acenaphten- 
chinon,  Phenanthrenchinon,  Krokonsäure : 


/NH2  OC-CH-CH 
6 4\NH2  + OC  C?H4 
ß-Naphtochinon 


> 


N— C— CH— CH 

CgH4  N-C -C 6H4 

Phenonaphtazin. 


Aehnhch  erhalt  man  aus  Isatm  und  o-Phenylcndiamin : Indobhenazin 
C6H4-C=Nv 

yH  c=N/CeH4  29’  2°o)- 

Dagegen  bilden  sich  Azoniumbasen  durch  Condensation  von  monosub- 
stituirten  o-Diaminen  mit  o-Chinonen  (vgl.  Chinoxaline  S.  957): 


/NH2  CO— c6h4 

10  6\NHC6H5  + CO-C6H4 


. r Tr  /N— C— C6H4  Naphtophenanthro- 
10  6\N— C— C6H4  phenylazonium- 
/\  hydroxvd. 

C6H5  OH 


Derartige  Azonüimve rbindungen  entstehen  ferner  aus  den  Azinen  mit 
Jodalkylen  und  durch  Entamidiren  von  Indulin-  und  Safraninbasen  (S.  967). 

3.  Naphtophenazine  werden  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
o-Diaminen  mit  a-Naphtol  erhalten: 


IST  TT 

VH2  + C10H,OH 


■>  c0h4/^)c10h 


4-  Naphtophenazine  und  Naphtazine  bilden  sich  durch  Verschmelzen 
von  o-Amidoazoverbindungen  mit  ß-Naphtol  (B.  38,  1811): 


N:N.C7H7 

nh2 


+ 


H\ 

HO 


c10h 


6 


-HjO 

— C7H7.\H2  ^ 


n tt  /N\ 
C?H6  sN/ 


c10hg 


5.  Aus  Nitrobenzolen  und  Anilinen  oder  Naphtylaminen  entstehen  beim 
Ei  warmen  mit  trockenem  Aetzkali  Phenazine  bezw.  Phenazinoxyde,  die 
leicht  zu  Phenazinen  reducirbar  sind  (B.  34,  2442) : 


C6H4 


(N02 

IH 


+ 


C6H4 


->  C6H4(N20)C6H4 


Richter-Anschütz,  Organ. Chemie.  II.  n.  Aufl. 
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6.  Phenazinoxyde  bilden  sich  ferner  durch  Einwirkung  von  conc.  S04H0 
auf  parasubstituirte  Nitrosobenzole  (bei  unbesetzter  p-Stellung  entstehen 
p-Nitrosodiphenylhydroxylamine  S.  78)  (A.  382,  82): 


2ClC6H4NO 


cic6h/n<°*^)c6h3ci 


> ClCaH3(N20)C6H3Cl. 


7.  Schliesslich  gewinnt  man  Azine  durch  Spaltung  von  o-Anilido-(To- 
luido- u.  s.  w.)-azokörpern : o-Anilido-naphtylazobenzolsulfosäure,  durch  Ver- 
einigung von  Naphtylphenylamin  mit  Diazobenzolsulfosäure  gewonnen,  zer- 
fällt beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Naphtophenazin  und  Sulf- 
anilsäure : 

,N:NC6H4.S03H  N 

->  h10H6  | >C6H4  + H2N.CeH4.S03H. 

iNrlL,6rl5  XNX 


Verhalten:  Die  Phenazine  sind  meist  gelbliche,  unzersetzt  destillirende, 
sehr  schwach  basische  Substanzen,  deren  Lösungen  in  conc.  Säuren  schon  durch 
Wasserzusatz  gefällt  werden;  mit  Jodalkylen  liefern  sie  Azoniumjodide  (vgl. 
S.  966).  Durch  Reduction  werden  die  Phenazine  in  farblose,  unbeständige 

Dihydroderivate,  wie  Dihydro phenazin  C6H4<^]^CGH4 , übergeführt,  die 
sich  sehr  leicht  wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren. 

Phenazin  C12H8N2,  F.  17 1°,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  1.  durch  De- 
stillation von  azobcnzoesaurem  Kalk  gewonnen  und  für  Azodiphenylen  (Phen- 
azon vgl.  S.  946)  gehalten  worden,  mit  dem  es  isomer  ist.  Es  entsteht 
ferner  2.  aus  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  o.),  3.  aus  Amido- 
phenazinen  (S.  965)  durch  Entamidiren,  4.  beim  Leiten  von  Anilindampf  durch 

glühende  Röhren,  5.  aus  Formazylcarbonsäureester  C02R.C^.^q 

beim  Kochen  mit  conc.  Säuren  (B.  25,  3205),  6.  aus  Amidodiphenylamin 

NHC  H r J 

C6HV  R 0 durch  Oxydation,  neben  verschiedenen  andern  Producten 

(B  26,  383).  7.  Aus  Nitrobenzol,  Anilin  und  Aetzkali,  wobei  auch  Phenazin- 
oxyd C6H4(N20)CfiH4,  F.  226°,  erhalten  werden  kann,  das  durch  Zinnchlorür 
quantitativ  zu  Phenazin  reducirt  wird  (B.  34,  2446).  Durch  Reduction  mit 
Schwefelammon  giebt  das  Phenazin:  Dihydrophenazin ; über  Reduction  in 
saurer  Lösung  s.  A.  292,  260. 

Dimethylphenazin  CH3.C6H3:N2:C6H3.CH3,  F.  162°,  durch  Reduction 
aus  dem  Dimethylphenazinoxyd,  F.  205  °,  das  aus  p-Nitrosotoluol  nach  Bil- 
dungsweise 6 (s.  o.)  erhalten  wird. 

Toluphenazin  CH3.C6H3:N2:C6H4,  F.  1170,  aus  Toluylendiamin  und 
Brenzcatechin,  sowie  aus  o-Amidophenyltolylamin  mit  Bleioxyd  (B.  29, 
1873).  a,ß-Naphtophenazin  C10Hß:N2:C(iH4,  F.  1420,  entsteht  ausser  nach 
den  allgemeinen  Methoden  (S.  961),  a.ueh  aus  Naplitylphenylnitrosamin 
NO 

ähnlich  wie  Acridin  (vgl.  S.  896)  aus  Formyldiphenylamin. 


Es  kann  durch  Oxydation  u.  s.  w.  zum  Phenylchinoxalin  (S.  959)  abgebaut 
werden  (B.  39,  2238).  sym.  «,ß-Naphtazin  C10H6:N.2:Ci0H6,  F.  2430,  aus  ß,ß- 
Dinaphtylnitrosamin  (B.  26,  185)  oder  aus  Benzolazo-ß-naphtylamin  durch 
Verschmelzen  mit  ß-Naphtol  (B.  38,  1816).  asym.  a,ß-Naphtazin,  F.  283° 
(1.  c.),  ist  zuerst  aus  Nitronaphtalin  durch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  wor- 
den ( \’aphtase : Laurent  1840)  und  wurde  daher  lange  Zeit  für  Azonaph- 
talin  gehalten;  es  entsteht  feiner  aus  «,ß-Naphtylcndiamin  mit  ß-Naphto- 
chinon;  am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Condensation  von  Nitroso-ß- 
naphtylamin  mit  a-Naphtylamin  (B.  29,  2086),  oder  durch  Verschmelzen  von 


Indanthren. 
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ß-Naphtylamin  mit  Aetzalkalien  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Oxydationsmitteln 
(C.  1905  II,  1757)-  Durch  oxydativen  Abbau  kann  das  sym.  a,ß-Naphtazin 
in  a-Phenylnaphtochinoxalin,  das  asym.  a,ß-Naphtazin  in  ß-Phenylnaphto- 
chinoxalin  (S.  959)  übergeführt  werden  (B.  41.  39°)-  Phenanthrophenazin 
C14H8:N2:C6H4,  F.  2170,  aus  Phenanthrenchinon  und  o-Phenylendiamin. 
Acenaphtenphenazin  C12H6:N2:C6H4,  F.  2340,  aus  Acenaphtenchinon  und 
o-Phenylendiamin  (C.  1899  II,  338). 

Anthrazin  C14H8{^^*:j|c14H8,  braunrote  Nadeln,  F.  ca.  3900,  subli- 

mirend,  entsteht  durch  Verschmelzen  von  ß-Anthramin  mit  Aetzalkalien 
{C.  1906  II,  725);  man  erhält  es  ferner  aus  dem 

Indanthren,  Dihydvoanthrachinonazin  durch  Destillation  mit  Zinkstaub. 
Das  Indanthren  wird  aus  dem  2-Amidoanthrachinon  (S.  679)  durch  Ver- 
schmelzen mit  Aetzkali  bei  250°  dargestellt: 


CO  CO 


2-Amidoanthrachinon  Indanthren. 


Die  folgenden  Bildungsweisen,  die  jedoch  keine  technische  Bedeutung 
besitzen,  beweisen  seine  Constitution:  1.  durch  Condensation  von  1,2-Di- 
amidoanthrachinon  mit  1,2-Anthrachinon  (S.  674)  mit  nachfolgender  Oxy- 
dation und  Reduction  (C.  1906  II,  80);  2.  aus  i-Amidoanthrachmon  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Druck  (C.  1907  II,  1133);  3.  durch 
Condensation  von  i-Amido-2-Brom(Chlor)anthrachinon  mit  sich  selbst  (C.  1905 
I,  843).  Das  Indanthren  bildet  ein  indigoblau  gefärbtes,  in  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliches  Pulver;  aus  Chinolin  krystallisirt 
es  in  kupferglänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  liefert 
es  eine  Dibenzoylverbindung,  rote  Nadeln  (B.  44,  1732). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  geht  das  Ind- 
anthren in  das  gelbgrün  gefärbte  Anthrachinonazin  C14H602(N2)C14Hr,Oo 
über,  das  sehr  leicht  wieder  das  Dihydroazin  zurückbildet.  Diese  gegenüber 
der  Unbeständigkeit  anderer  Dihydrophenazine  (S.  962)  auffallende  Stabilität 
des  Dihydroanthrachinonazins  findet  eine  Analogie  in  der  Beständigkeit  des 
Fluorubins  (S.  959)  u.  a.  m.  Durch  sehr  energische  Oxydation  mit  Chrom- 
säure geht  das  Indanthren  in  das  Dioxy-pyrazino-anthrachinon 
„ TT  CO.  TT  /N=C(OH) 

Lf,H4  cq  / e *2\^_0(qjjj)  über  (B.  44,  1727). 

Durch  Hydrosulfit  oder  Zinkstaub  wird  Indanthren  unter  Aufnahme 
von  2 bez.  4 H-Atomen  zu  alkalilöslichen  hydrochinonartigen  Producten 
reducirt,  die  durch  Oxydation  an  der  Luft  den  unlöslichen  Farbstoff  re- 
generiren:  hierauf  beruht  die  Küpenfärbung  mit  Indanthren  (S.  679)  (B.  36, 
3410;  40,  390). 

Technisch  wichtig  sind  eine  Reihe  von  Halogensubstitutionsproducten 
des  Indanthrens,  die  noch  schwieriger  wie  das  Indanthren  selbst  zu  den 
entsprechenden  Azinen  oxydirt  werden  (vgl.  B.  43,  1000). 
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Dem  Indanthien  in  seinem  \ erhalten  und  seinen  Bildungsweisen  nahe 
verwandt  ist  der  gelbe  Farbstoff 

Flavanthren  (Constitution  s.  u.),  das  zwar  nicht  zu  den  p-Diazinen 
uchört,  aber  wegen  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Indanthren  an  dieser 
Stelle  abgehandelt  werden  soll.  Das  Flavanthren  wird  ebenfalls  aus  2-Amido- 
anthrachinon  durch  Kalischmelze  bei  höheren  Temperaturen  (350°),  besser 
durch  Kochen  mit  Antimonpentachlorid  in  Nitrobenzollösung  gewonnen. 
Seine  Constitution  folgt  aus  seiner  Synthese  aus  2,2'~Dimethy]-i,i'-dianthra- 
chinonyl  (S.  686).  Dasselbe  wird  durch  Oxydation  in  die  entsprechende 
Dianthrachinonyldicarbonsäure  übergeführt,  deren  Diamid  mit  Brom  und 
Alkali  2 »a'-Diamido- 1 , 1 '-dianthrachinonyl  liefert,  das  sich  spontan  unter  Ab- 
spaltung von  2H0O  zum  Flavanthren  condensirt  (B.  40  1691  • vgl  a AI 
32,  447): 


2-Amidoanthrachinon  Flavanthren  2, 2,-Diamido-i , 1 '-dianthra- 

chinonyl. 

Das  Flavanthren  bildet  ein  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver, 
das  aus  Chinolin  in  braungelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch 
Behandlung  mit  alkalischer  Hydrosulfitlösung  liefert  es  eine  dunkelblaue 
Küpe,  aus  der  Baumwolle  in  blauen  Tönen  angefärbt  wird,  die  an  der  Luft 
durch  Oxydation  in  ein  sehr  echtes  Gelb  übergehen.  Durch  energische  Re- 
duction  mit  HJ  und  Phosphor  oder  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht 
das  Flavanthren  in  das  dem  Anthrazin  (s.  o.)  entsprechende  sauerstofffreie 
Flav  anthrin  C28H16N2,  braune  Aadeln,  F.  390°,  über  (B.  41,  2304,  2534). 

n,n  - Diaryldihydrophenazine  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Diarvlhydroxylamine: 


C6H4CH3 

CH3C„H3  'h°  ho^/CcHsCHj 

c0h4ch3 


c6h4ch3 

2 FI  .,0  „ 

ch3cgh3  JJ)c6h3ch3. 
c6h4ch3 


Auf  der  primären  Bildung  von  Diarylhydroxylaminen  beruht  auch  die 
Entstehung  von  Diaryldihydrophcnazinen  bei  der  Einwirkung  conc.  Säuren 
auf  Tetraarylhydrazine  (S.  15 1)  und  Tetraaryltetrazone  (S.  167)  (B.  41,  3478, 
3498 ; 45,  496). 

n,n-Diphenyldihydrophenazin,  farblose  Nadeln,  F.  172  — 1750,  entsteht 
neben  Diphenylamin  beim  Kochen  von  Tetraphenylhydrazin  in  Toluollösung, 
wobei  primär  ein  analoger  Zerfall  des  Tetraphenylhydrazins  zwischen  den 
beiden  N- Atomen  anzunehmen  ist,  wie  bei  der  spontanen  Dissociation  von 
Hexaphenylaethan  in  Triphcnylmethyl  (S.  599)  (A.  381,  202): 


2(C«H6)2N-N(CgH5)2 


-> 


Cr.H 


N(C6H5)\ 
4 N(CcH5)/ 


CßH- 


-f  2(C6H6)2NH. 


Die  farblose  Auflösung 
färbt  sich  auf  Zusatz  von 


von  Diphenyldihydrophenazin  in  conc.  S04H2 
Oxydationsmitteln  intensiv  dunkelblau,  unter 


Amidophenazine. 
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c6h6x/oso3h 

Bildung  eines  orthochinoiden  Sulfats  C6H4<^^>C6H4 , das  der  Iräger  der 

c?h/xoso3h 

bekannten  Salpetersäurereaction  mit  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  ist. 
Das  bei  dieser  Reaction  durch  Oxydation  des  Diphenylamins  zunächst  ent- 
stehende Tetraphenylhydrazin  wird  durch  die  Schwefelsäure  in  Diphenyl- 
amin und  Diphenylhydroxylamin  gespalten,  das  sich  sofort  zum  Diphenyl- 
dihydrophenazin  condensirt  (s.  o.)  (A.  381,  210). 

Durch  Eintritt  von  NH.>-  und  OH-Gruppen  werden  die  Phenazine 
in  Farbstoffe  verwandelt.  Neben  den  normalen  Formeln  kommen  für 
diese  Amido-  und  Oxyphenazine  (Eurhodine  und  Eurhodole)  parachi- 
noide  Pseudoformen  in  Betracht  (A.  290.  260),  z.  B. : 

IST  *\r 

Eurhodin:  C6H4(^)C6H3NH2  oder  C6Hy  Ph>C,H3:NH  ; 


Eurhodol: 


Amidophenazine:  a)  Monamidophenazine,  Eurhodine  entstehen: 

1.  analog  den  Grundkörpern  aus  amidirten  o-Diaminen  mit  Chinonen: 


nh>c.h3<^* 

Triamidobenzol 


OC— CH=CH  r u /N—C— C I I=C H 

oc-  — c6h*  NH2c,H»^;  esHi 

ß-Naphtochinon  Amidophenonaphtazin. 


2.  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  auf  o-Amidoazo- 
Verbindungen : 


' g\nh 


N-.NC-H- 


C10H7NH2  c:h6/^c10h5nh2(+  c7h7nh2  + H2). 


3.  Durch  Condensation  von  Chinondichloriminen  oder  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  mit  Monaminen,  in  denen  die  p-Stellung  besetzt  ist  (ist  diese  frei, 
so  entstehen  Indamine  S.  234): 


(CH3)2NCf,H3<^°  + ni^>C10H„ 


-v  (CH3)2NC„H3/^>C10H6. 


Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  scharlachrot.  Die 
rote  Lösung  in  conc.  S04H2  wird  beim  Verdünnen  schwarz,  grün,  schliess- 
lich wieder  rot,  eine  Erscheinung,  die  auf  allmählicher  Dissociation  mehr- 
basischer nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Salze  beruht.  Die 
aetherischen  Lösungen  fluoresciren  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
geben  die  Eurhodine  Oxyphenazine  (s.  u.). 

Amidophenazin  CßH4N2CGH3NH2 , F.  265°,  ist  aus  Diamidophenazin 
durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden,  und  entsteht  auch  aus  den 
Diamidodiphenylaminen  NH2[2]C6H4NHC,;H4[3]NH2  oder  (NH,)2[2,4]C6H3 
NHC6H6  durch  Oxydation  (B.  29,  1874),  sowie  durch  Condensation  von 
o-Nitranilin  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  43,  2186). 

Amidonaphtophenazin  C10H6N2CßH3NH2,  F.  267°,  aus  Chrysoidin  und 
ß-Naphtol,  sowie  aus  ß-Naphtylamin  und  Chinondichlorimin  (B.  38,  1844). 

b.  Unsym.  Diamidophenazine  entstehen  durch  Oxydation  von  o- 
Diaminen  (neben  Oxyaminophenazinen  B.  36,  4026). 


c h /NH*  + r 

Ct;H4xxNH0  + 


;HE 


NH, 


o 


\NHC 


C 


«h<£>C, 


;H 


2 as-Diamidophenazin. 
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Oxydirt  man  dialkylirte  o-Diamine,  so  entstehen  parachinoide  Azonium- 
salze  (B.  37,  552): 


2CcH  /NHCH3  _2o  'N(CHa)  \r  „ yNCH3 

eH4\NHCH3  hci  C61X4  xN(CH3)C1/'CcH2\NHCH3 ' 

c.  Sym.  D iamidoph  enazine,  Toluylenrotgruppe:  Sym.  Diamido- 
phenazine  erhält  man  durch  Oxydation  von  amidirten  Indaminen  (S.  234): 


NH:C6H/ 


4h;c8h4nhs 


O 


mw  c'  w i_i  xtw  sym.  Diami( 

X H2C6H3^  >CgH  3 NH  2 phenazin 


sym.  Diamido- 


Statt  des  fertigen  Indamins  kann  man  auch  das  Gemisch  eines  p-Di- 
amins  mit  einem  m-Diamin  oxydiren  oder  Chinonchlorimine  auf  ein  m-Di- 
amin  einwirken  lassen.  So  entsteht:  Toluylenrot,  Dimethyldiamidotoluphen- 
azin  NH2C7H5N2C6H3N(CH3)2  durch  Oxydation  von  p-Amidodimethylanilin 
mit  m-  Toluylendiamin  (S.  116),  wobei  als  Zwischenproduct  Toluylenblau 
(S.  234)  auftritt.  Toluylenrot  bildet  orangerote  Nadeln,  färbt  Seide  und 
tannirte  Baumwolle  scharlachrot;  es  ist  unter  dem  Namen  Neutralrot  im 
Handel.  Die  einsäurigen  Salze  sind  rot,  die  2-  und  3-säurigen,  nur  bei 
Gegenwart  conc.  Säuren  beständigen  Salze  blau  bis  grün  gefärbt.  Durch 
Entamidirung  bildet  es  Dimethylamidotoluphenazin. 

Oxyphenazine,  Eurhodole  bilden  sich  1.  aus  den  Amidophenazinen  durch 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  1800;  2.  synthetisch  durch  Condensation 
von  o-Diaminen  mit  hydroxylirten  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  gleichen  in 
Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-Oxynaphtophenazin  HOCi0H6N2CGH4  aus  Amidonaphtophenazin  oder 
durch  Condensation  von  Oxy-ß-naphtochinon  mit  o-Phenylendiamin  erhalten, 
bildet  zwei  isomere  Methylaether,  einen  Sauerstoff-  und  einen  Stickstoff- 
aether,  die  den  beiden  oben  (S.  965)  angeführten  Eurhodolformen  entsprechen 
(B.  24,  2167; 

Aehnlich  wie  die  Monoxy-  werden  auch  Di-  und  Polyoxy phenazine 
gewonnen.  Durch  Condensation  von  o-Phenylendiamin  mit  Dioxydiketo- 
tetrahydronaphtalin  (S.  643),  entsteht:  Naphtophenazinoxyd  CGH4N2C10HG)O, 
eine  aethylenoxydartige  Verbindung,  die  durch  Salzsäure  umgelagert  wird 
in  ß-Oxynaphtophenazin  C6H4N2C10H5OH,  F.  198°  (B.  26,  617;  A.  286.  61). 

Azoni umverbind ungen:  Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit, 
da  sie  als  die  Stammsubstanzen  der  Farbstoffe  der  Indulin-  und  Safranin- 
reihe zu  betrachten  sind,  aus  denen  sie  durch  Diazotiren  in  stark  saurer 
Lösung  gewonnen  wurden  (s.  u.)  und  in  die  sie  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak oder  Alkalien  meist  wieder  zurückzuführen  sind.  Diese  Substituir- 
barkeit,  die  sich  ausser  auf  OH-,  NH2-  und  Aminreste  auch  noch  auf  an- 
dere Radicale,  wie  z.  B.  den  Rest  des  Desoxybenzoins  C6H5COCH(CGH5) 
(B.  31,  3073)  erstreckt,  haben  die  Azoniumverbindungen  mit  den  Azoxonium- 
und  A zthionium-v  exbindeungen  (S.  937,  941)  gemeinsam;  auch  findet  sie  sich 
in  einem  gewissen  Grade  bei  allen  Chinonen  und  cliinoiden  Substanzen 
(vgl.  S.  233).  Im  Hinblick  hierauf  lassen  sich  gewisse  Gesetzmässigkeiten 
bei  der  Substitution  asym.  Azoniumverbindungen  besser  durch  sog.  ortho- 
chinoide  Formeln  wie  - 


( 1 °H r*  X (OH)  (Ce  H.,)/  6 1 1 ' ’ Cl4Hs^N(OH)  (CgH6),  CeH4 


N 


erklären  (B.  33,  395). 

Ucber  die  synthetischen  Bildungsweisen  von  Phenazoniumverbindungcn 
vgl.  S.961.  Die  Phcnazoniumsalze  sind  meist  mittelst  ihrer  Eisenchlorid- 
doppelsalze isolirt  worden:  Aethylphenazoniumjodid  CGH4(N2.C2H5J)CGH4 


Induline,  Indone,  Safranine. 
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und  Methylnaphtophenazoniumjodid  C10H6(N2CH3.J)C10HG  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Azinen  mit  Jodalkylen  (B.  30.  390-  Phenylphenazonium- 
chlorid  aus  Aposafraninchlorid  durch  Entamidiren,  Eisenchlorid doppe 
salz  C6H4(N2C6H5.Cl)C6H4.FeCl3,  F.  1860,  giebt  durch  Reduction  mit  Zinn- 

chlorür  n-Phenyldihydrophenazin  C6H4  6H^/CGH4,  F.  1430,  das  eigent- 

liche Analogon  des  Phenoxazins  und  Thiodiphenylamins  (A.  322,  69). 
Phenylnaphtophenazoniumchlorid  C10HG(N2CGH5.C])CGH4>  aus  Rosindulin  und 
Isorosindulin  (S.  969).  Ein  isomeres  Isophenylnaphtophenazoniumchlorid,  ist 
aus  vjj -Rosindulin  (S.  969),  sowie  durch  Condensation  von  ß-Naphtochinon 
mit  Phenyl-a-phenylendiamin  erhalten  worden  (B.  29,  2316,  2967;  30,  2629). 
Phenyidinaphtazoniumchlorid  C1oH6(N2C6H5.C1)C10Hg  , aus  Naphtindulin 
(B.  32,  939)-  Phenylphenanthrophenazoniumchlorid,  Flavindulin  Ci4II8(N2 
C6H5C1)C6H4  aus  Phenanthrenchinon  und  o-Amidodiphenylamin  (A.  292, 
2 66;  C.  1898  II,  691 ; 1900  II,  117  u.  a.  m.b  Ueber  die  Einwirkungsproducte 
magnesiumorganischer  Verbindungen  auf  Flavindulin  s.  B.  4-2,  1104.  Phe- 
nylacenaphtophenazoniumnitrat  C12Hg(N2CgH5N03)CgH4,  aus  Acenaphten- 
chinon  und  o-Amidodiphenylamin  (B.  43,  441)- 

Induline,  Indone  und  Safranine:  Diese  Farbstoffe  haben  zu  den  Phen- 
azinen  bez.  Phenazoniumsalzen  ähnliche  Beziehung,  wie  die  Oxazime 
und  Oxazone  (S.  937)  zum  Phenoxazin  bez.  den  Phenazoxoniumsalzen 
und  die  Thiazime  und  Thiazone  zum  Thiodiphenylamin  bez.  den  Phen- 
azthioniumsalzen  (S.  941).  Sie  enthalten  statt  des  Ring-Sauerstoffatoms 
und  Ring -Schwefelatoms  dieser  Verbindungen  eine  NR -Gruppe.  Die 
Indulinsalze  können  mittelst  ihrer  Diazoverbindungen  durch  Entamidiren 
in  Azoniumsalze  übergeführt  werden  (vgl.  S.  966)  und  sind  demnach  als 
amidirte  Azoniumsalze  aufzufassen;  die  entsprechenden  Azoniumhydrate 
gehen  jedoch  leicht  unter  H20- Abspaltung  in  Imine  über,  die  im 
Gegensatz  zu  den  Azoniumverbindungen  Nichtelektrolyte  sind  (B.  29, 
2316,  2752,  2771;  33,  311).  Diese  Imine  sind  isomer  oder  desmotrop 
mit  den  Parachinonformeln  der  Indulinbasen;  diesen  Formeln  zufolge 
sind  die  Induline,  Indone  u.  s.  w. : Chinoanile,  Indamine  und  Indo- 
phenole, in  denen  die  beiden  aromatischen  Kerne  noch  durch  die  Gruppe 
NR  mit  einander  verknüpft  sind: 


nh2c6h3<^rcl>c6h4 


Indulinchlorid 


hoc‘h*örci)c‘H4 

Indonclilorid 


NH.CoH,  ;gR  .C„H4  od.  NH:C,H,^ir  C6H4 

I J 

Indulinbase 

O.C,H,<NR>C,H4  od.  O:C0H3.(^k  C.6H4 

I I 

Indon 


Der  Kürze  halber  sind  im  folgenden  meist  die  parachinoiden  Basen- 
formeln verwendet,  die  im  Hinblick  auf  die  obige  Auseinandersetzung 
zu  verstehen  sind.  Das  Radikal  (R)  kann  eine  Alkyl-  oder  eine  Alplijd- 
gruppe  sein.  Von  technischer  Bedeutung  sind  vorwiegend  die  phenylirten 
Derivate  (A.  286,  187;  B.  28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  1.  durch  Erhitzen  von  p-Amido- 
azokörpern  mit  Monaminen  bei  Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure: 

> -NH:C6H3^^c^H^j)CGH4. 


NH2[4]CgH4N:NCgH5  + CgH5NH2 
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Diazine. 


k ^lsch®n'  u,nd  Nebenproducte  treten  dabei  p-Chinondiiminderivate  auf, 
vie  C hinondianil,  Amhdochinondianil,  Dianil.dochinondianil  oder  Azophenin 

■Z3,3!  dlG  alS  dlG  eiSentlichei1  Generatoren  der  Induline  zu  betrachten 

sind  (B.  25, 273 1;  C.  1902  II,  902).  Mit  dieser  Reaction  verwandt  ist  da- 
ei  die  Bildung  von  Napht-indulinen  und  -indonen  (Isoros -indulinen  und 
-indonen)  aus  Chinondichlorimin,  p-Nitrosoanilinen  und  p-Nitrosophenolen 
mit  Alkyl-  oder  Aryl- ß-naphty lammen  (B.  29,  2753;  34,940): 


C1N:CgH4:NC1  + 
C6H5NHC10H  7 


■> 


HN:CeH  8<^J(C6H5)/C  x 0H  6 

C10H6. 


hoc6h4no  + 
cgh5nhc10h7 


°:c«h^(c6h5): 

2.  Indulme  und  Indone  entstehen  durch  Condensation  von  Oxychinonen 
und  Amidochinonen  mit  phcnylirten  o-Diaminen  (B.  28,  1714;  A.  290,  262): 


O C H /°H  4-  (G6H5)NH  \r  „ 
HO  l + 5rr  m)C6H 


! O 


AcNHC10H3<g 


+ 


HoN 
C6H5NH 


O 


74  / 1N 

HO/'6  -\N 


N(C6H5) 


C6H4; 


HoN/C6Hj= 


AcN:C10H6<;^ 


N(C6H5) 


CiiH, 


Indone  entstehen  auch  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren  oder  verdünnten  Laugen. 

Die  Induline  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarbstoffen 
(Caro  und  Dale  1865,  Griess  und  Martins  1866);  ihre  Constitution  ist 
durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  von  O.  Fischer  und  He  pp,  Kehr  mann, 
Nietzki,  Witt  u.  a.  aufgeklärt  worden  (A.  272,  306;  290,  247;  B.  29,  1442, 
2318,  2771). 

Man  teilt  die  Induline  ein  in: 

1.  Benzolinduline,  NH:C6H3(N2C6H5)C6H4,  die  vom  Phenazin, 

2.  a)  Isorosinduline,  NH:C6H3(N2C6H6)C10H6(  . 

b)  Rosinduline,  NH:C10HS(N2C6H6)C6H41  ’ die  vom  Naphtophenazin, 

3.  Naphtinduline,  NH:ClüN5(N2C6H5)C10HG,  die  vom  Naphtazin 
abgeleitet  sind,  zu  denen  4.  noch  die  vom  Phenanthrophenazin  und  -naphtazin 
abgeleiteten  sog.  Flavinduline  (S.  967)  kommen.  Diesen  ms- Phenylderivaten 
entsprechende  ms-Alkylderivate  sind  ebenfalls  auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellt  worden  (vgl.  B.  :{0,  394  u.  a.). 

Als  Abkömmlinge  des  Benzochinons  haben  die  Benzolinduline  und  Iso- 
rosinduline einerseits,  als  Abkömmlinge  des  Naphtochinons  die  Rosinduline 
und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die  ersteren 
beiden  Gruppen  bilden  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche  Salze;  ihre 


Anwendung  in  der  Kattundruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslichkeit  in  Acetin 
( Acetindruck).  Die  Ros-  und  Naphtinduline  haben  stärker  basischen 
Character,  ihre  Salze  zeigen  lebhaft  rote  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie 
beim  Verdünnen  stark  saurer  Lösungen  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie 
die  Safranine  (s.  d.).  Durch  Erwärmen  mit  Anilinen  geben  die  Induline, 
ähnlich  den  Chinonen,  leicht  Anilidoderivatc,  ebenso  die  Indone  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien:  Oxyindone.  Uebcr  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Induline  s.  Safranine. 

Benzolindulin,  Aposafranin  C18H13N3,  entsteht  durch  Entamidiren  von 
Phcnosaf ranin  (S.  970)  oder  Isophenosafranin  (S.  970;  A.  322,  69)  und  liefert 
durch  weiteres  Entamidiren  Phcnylphcnazoniumsalz,  das  durch  Behandlung 
mit  Ammoniak  wieder  Aposafranin  bildet.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  bildet 
Aposafranin  Anilidoaposafranin  (B.  28,  1709;  29,  2967).  Das  Benzolindulin 
entstellt  auch  aus  p-Amkloazobenzol  und  Anilin  neben  verschiedenen  anderen 


Induline,  Indone,  Safranine. 
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Indulinderivaten  (vgl.  B.  33,  1498;  C.  1902  II,  902;  1907  II,  257  u a.  O ) 
Erhitzt  man  das  p-Amidoazobenzol  mit  p -Phenylendiamin,  so  entste  it  ei 
Gemenge  amidirter  Induline,  das  unter  dem  Namen  Parapheny lenblau , 
einen  geschätzten  Baumwollfarbstoff  bildet  (vgl.  A.  286,  195)- 

Isorosindulin  C10HG(N2C6H6)C6H3NH,  aus  Chinondichlorimin  und  Phenyl- 
ß - naphtylamin , giebt  durch  Entamidiren  Phenylnaphtophenazomumsalze 
(B  29,  2753).  Die  D imethyl Verbindung  des  Isorosindulins  entsteht  aus 
p-Nitrosodimethylanilin  mit  Anilin  und  a - Naphtylamin ; ein  Anilidoderivat 
dieser  Verbindung  ist  das  Basler  Blau  (A.  272,  31 1). 

Rosindulin  NHC10H5(N2C6H5)C6H4,  F.  199 °,  entsteht  aus  Benzolazo- 

o-naphtylamin  mit  Anilin,  aus  o-Oxy-a-naphtochinonimin  mit  o-Amidodiphenyl- 
amin,  sowie  aus  4-Acetamido-o-naphtochinon  mit  Phenyl-o-phenylendiamin 
neben  einem  isomeren  vp - Rosindulin,  das  durch  die  Stellung  der  NCGH6- 
Gruppc  zum  Naphtalinkern  von  dem  ersteren  unterschieden  ist  (B.  24,  2167  ; 
A.  299,  262).  Durch  Entamidiren  wird  das  Rosindulin  ebenso  wie  das  Iso- 
rosindulin in  Phenylnaphtophenazoniumsalze  übergeführt,  die  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  Rosindulin  regeneriren.  Neben  den  genannten  sind 
noch  eine  ganze  Reihe  isomerer  Rosinduline  nach  verschiedenen  Me- 
thoden erhalten  worden  (vgl.  B.  31,  3097 ; 32,  2627 ; 33,  1 5 43  u-  a-  O.). 
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Phenylrosindulin,  F.  235^  > seine  Disulfosäure  ist  das  A z o c a 1 m i n 
(D.  R.  P.  45370). 

Naphtindulin  NHC10H5(N2CGH5)C10HG,  F.  2500,  wird  aus  Benzolazo- 
■ a-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  (A.  262,  262;  272,  31 1) ; 
sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidoderivat  des  Phenyl- 
naphtindulins,  das  Naphtylblau,  entsteht  u.  a.  durch  innere  Condensation 
von  Benzolazo-a-naphtylphenylamin. 

Indone  (A.  286,  242):  Durch  Behandlung  mit -PCI 5 geben  die  Indone 
Chlorphenazoniumchloride,  es  kommt  daher  neben  der  p-Chinonformel 
(S.  967)  für  diese  Verbindungen  noch  eine  Phenolbetainiormel  in  Betracht 
(B.  33,  1485 ; 41,  12). 


K 

0:CsE3^  /C6h4 

\N(C6H6)/ 


oiler 


O.C8H8^N(ceHfi)  C1C6H3^;(C1)(C6H6)> 


•N  — 


\cbtt4 


Mit  Dimethylsulfat  vereinigen  sich  die  Indone  zu  methylschwefclsauren  Salzen 
von  Methoxy phenazoniumliy droxyden  (A.  322,  73). 

Aposafranon,  Benzolindon  Ci8H12N20,  F.  2420,  entsteht  aus  Aposafranin- 
bromid  mit  Natronlauge  (B.  33,  1487),  giebt  mit  PC15:  Phenylchlorphe  n - 
azoniumchlor id  (s.  o.),  mit  Hydroxylamin:  Aminoaposaf ranon  C18Hn 
N20(NH2)  (B.  38,  3435).  Rosindon  OC10H5(N2CGH5)CGH4,  F.  2590,  findet  in 
Form  seiner  Sulfosäure  als  ponceauroter  Farbstoff  technische  Verwendung. 
Es  liefert  mit  PC15:  Phenylchlornaphtophenazoniumchlorid , das  mit  KSH  : 
Thiorosindon  giebt;  mit  Dimethylsulfat  giebt  Rosindon:  4-Methoxy- 
naphtophenopheny lazoni ummethy lsulf at  CH3OC10H5(C6H5N2.OSO3 
CH3)CgH4.  Ucber  Oxydation  von  Rosindon  mit  Crü3  zu  sog.  Rosindon - 
säure  siehe  B.  36,  3622.  Isorosindon  C10HG(N2CGH5)CGH3O,  F.  2240,  ent- 
steht auch  aus  Nitrosophenol  und  Phenyl-ß-naphtylamin  (B.  29,  2755),  giebt 
mit  PCI B Phenylnaphtochlorphenazoniumchlorid  (B.  33.  1494),  mit  Hydroxyl- 
amin Aminoisorosindon  (B.  49,3406).  Naphtindon  C10HGO(N2.C6H5)C10HG, 
F.  2950,  giebt  mit  PC15  Phenylchlornaphtazoniumchlorid  (B.  33,  1497). 

Safranine:  Die  Safraninsalze  sind  als  symmetrische  Diamido- 
derivate  der  Azoni umsalze  zu  betrachten  (B.  29,  1442).  Sie  ent- 
stehen : 


970 


Diazine. 


i.  Durch  Oxydation  des  Gemenges  von  einem  Indamin  und  einem 
Monamin  (vgl.  B.  33,  1212): 


NH:C6H4  N C.H4NH,  + NH2C6H5  ” ■>  NH,CeH,<N  )C6H3.NH2. 

Phenylenblau  Phenosafraninchlorid. 


2.  Durch  Oxydation  eines 
Diphenylamins  mit  p-Diaminen 
29,  1444): 


Gemenges  von  m-  Amidoderiva ten  des 
oder  Chinondichloriminen  (B.  28,  1579; 


NH,[3]C'6H4.n 


C6H,NH[3]C,H« 


+ XH2C6H4[4]XHC6H5 
\NH(C6H6) 

+ NH2C6H4[4]XH2 
\NH(CaH5) 


/HCl^ 

/ 


XHo.C0H3n 


/N 


\r 


\N  (C61  r6)Cl/CeH3' NH  ( C«H6 ) 
Phenomauveln. 


3-  Aus  den  Acetverbindungen  von  Indulinen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  Aminen: 


N 


AcNHC6H3/;' 


3\N(C6H5)C1/ 


CßH. 


NH. 


AcNH.CßH,/ 


N 


3\N(C6H  5) CI 


„NCßHoNHo. 


Die  Safranine  bilden  beständige  meist  rot  gefäi'bte  einsäulige  Salze. 
Die  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  grün  und  werden 
beim  Verdünnen  blau,  dann  rot  (Dissociation  unbeständiger,  mehrsäuriger 
Salze;  vgl.  Eurhodine  S.  965),  der  umgekehrte  Farbenwechsel  erfolgt  beim 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  C-haracteristisch  ist  die  Schwer- 
löslichkeit der  Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Safranine  zeigen 
starke  gelbrote  Fluorescenz.  Im  Gegensatz  zu  den  Indulinazoniumbasen 
(S.  967 ) sind  die  freien  Azoniumbasen  der  Safraninreihe  in  wässerigen  Lö- 
sungen beständig  (B.  33,  315)-  Durch  Reduction  der  Safranine  entstehen 
Leukobasen,  die  bei  Gegenwart  von  Alkali  sehr  schnell  die  Farbstoffe  re- 
generiren. 

Phenosafraninchlorid  C18H , 6N4C1,  grünglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt:  Safranol  (S.  971).  Durch 
Kochen  seiner  Monodiazoverbindung  mit  Alkohol  entsteht:  Aposafranin- 
chlorid  (S.  968),  dessen  Acetylderivat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak 
wieder  ein  acetylirtes  Phenosafranin  liefert  (B.  30,  1565).  as-Dimethyl-  und 
Diaethylphenosafranin  (B.  28,  1356)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p- 
phenylendiamin  mit  2 Mol.  Anilin  gewonnen.  Das  Dimethylphenosafranin 
liegt  dem  Farbstoff  Fuchsia  zu  Grunde;  ein  Homologes  desselben  ist  das 
Giroffle  des  Handels.  n-Tetraaethylphenosafranin  ist  der  violette  Farbstoff 
Amethyst. 

Isophenosafranin  (NH2)2C6H2(N2C6HSC1)C6H4  wird  aus  dem  durch  Con- 
densation  von  Pikrinsäure  mit  o - Amidodiphcnylamin  hergestcllten  Dinitro- 
phendihydrophenazin  in  analoger  Weise  wie  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Oxazin-  und  Thiazinreihc  (S.  934  und  939)  erhalten  (B.  32,  2608,  3155). 

Tolusafranin  B18H13(CH3)2N4C1  bildet  den  Hauptbestandteil  des 
gewöhnlichen  Safranins,  das  in  der  Baumwoll-  und  Seidenfärberei 
zum  Hervorbringen  scharlachroter  und  rosenroter  Töne  dient.  Es  wird 
erhalten  aus  p-Toluylendiamin  (s.  o.)  mit  1 Mol.  o-Toluidin  und  1 Mol. 
Anilin,  in  der  Technik  aus  dem  Anilinöl  für  Safranin  (S.  88),  das 
durch  Diazotirung  zum  Teil  in  p-Amidoazotoluol  übergeführt  und  dann 
durch  Reduction  in  p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin  zerlegt  wird. 
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Naphtophenosafraninchlorid  NH2C10H5(N2Ct)H5X  1)C,;I  J 1 4 » 1 

derivat  entsteht  aus  Acetyl-Isorosindulin  mit  Ammoniak  (B.  30,  1566) 

Den  Safraninen  steht  seiner  Bildungsweise  nach  seht ^ nahe > der  hai^  - 
Stoff  Indazin  C«H5NHC6H3(N2C1C6H5)C6H3N(CH3)2,  F.  218  , der  au 1 1 1 
Phenyl -m -Phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylamhn  entsteht.  analog 

aus  Nitrosoanilin  mit  Diphenyl  m-phenylendiamm  oder  aus  m-  und  p-Amido 
diphenylamtn  (s.  o.)  entstehende  nicht  methylirte  Grundkörper  des  Indazms 
ist  mit  Phenomauvein  identisch,  das  in  naher  Beziehung  ste , f{  Das 

iPerkin  1856),  dem  ersten  technisch  dargestellten  Anilinfarbe to  . - 

Mauvein  vurde’  durch  Oxydation  toluidinhaltigen  Anilins  mtt  Bmhromat 
oder  PbOo  erhalten.  Den  Safranmen  schliesst  sich  ferner  das  g - 
rot  an  (Hofmann,  B.  2,  412),  das  aus  Amidoazonaphtalm  mit  ^Naphty  - 
aminchlorhydrat  entsteht  und  wahrscheinlich  folgende  Constitution  . • 


NH2Cl(1H5 


/ 


•N- 


(B- 26’ 2235 ; ,567)'  . , . 
Safraninone  und  Safranoie  sind  als  sym.  Anndo-  und  Oxyderiva te  c er 

Indone  zu  betrachten ; sie  entstehen  ähnlich  den  Safranmen  aus  m-Oxy- 

diphenvlaminen  mit  Nitrosodimethylamhn  oder  Nitrosophenol  (B.  -8,  -/  > 

503,  1354,  1578)-  Safraninon  C18H13N30  und  Safranol  C18H12N202  werdei 

auch  durch  Kochen  von  Phenosafranin  mit  Barytwasser  oder  Kali  gewonnen 

(B.  30,  399).  Mit  PC15  giebt  Safranol:  Dichlorphenazoniumchloi  ld 

C1C6H3(N2.C1C6Hö)C6H3C1  (B.  31,  301), 

Fluorindine:  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoffklasse,  das  Fluoi- 

indin,  entspricht  dem  Triphendioxazin  (S.  939): 


c ßld  ;;C6H  6^4, 

T riphendioxazin 


C6H4-  g^>C6H2<N  C6PL 
Fluorindin. 


. 

Wie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenolen,  so  entstehen  die 
Fluorindine  durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  Salze  von  o-Diaminen,  wo- 
bei als  Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  965)  auftieten: 


j[i]NH2  H2N[i]| 

H21  + 1 t G ri4 

Nx  l[2]NH2  HoN[2]I 

as-Diamidophenazin  o- Phenylendiamin 


z4 


r H /NV 
Ct %H 


zNHs 

N 


c6h2<  >crh4 


Fluorindin. 


Die  Fluorindine  bilden  meist  grünglänzende,  unzersetzt  sublimirende, 
sehr  schwer  lösliche  Krystalle,  deren  Lösungen  prachtvolle,  ziegelrote 
Fluorescenz  zeigen. 

Methylfluorindin  CrH4(N2F1)C  6H2(N2.CH3)C6FI4  entsteht  aus  HCl-Di- 
amidoplienazin  mit  Methyl-o-phenylendiamin  (B.  28,  395)-  Phenylfluorindin 
C gH 4N 3 HC  ,;H 2N2(C fiH  5 )C  6H4  ist  durch  Condensation  von  Aposafraninchlorid 
(S.  968)  mit  o-Phenylendiamin  gewonnen  worden  (B.  29,  367).  Diphenyl- 
fluorindin  C6H4(N2C6H5)C6H2(N2.CßH5)C6H4  entsteht  aus  Azophenin  (S.  233) 
durch  Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  o.)  durch  Sublimation  u.  a.  m. 
(B.  28,  293).  Ueber  Phenanthrophenofluorindin  aus  o-Diamidoflavindulin 
s.  B.  33,  405. 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin  ist  das  Triphenazinoxazin,  das  aus 
as-Dioxyphenazin  mit  o-Amidophenol  oder  aus  Amidophenoxazon  mit  o-Plic- 
nylendiamin  entsteht  (B.  28,  299;  31,  499;  34,  2272;  35,  2816): 


C6H 


Ox.p 

,nA 


o 


gH2\NHo 


nh2\c  h 

+ NH2/LGtl4 


->  t 6^1  ( cH  o G^ 


N 
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4.  Triazine. 


1-^  sind  Deiiv ate  allei  drei  möglichen  metameren  Triazine  bekannt 

C 

\ 

N 


A. 


C 

/\ 

N N 


C C 

\/ 

N 


sym.  Triazin, 
Kyanidin 


B. 


/ 

N 


C N 

\ / 

C 

as-(a) -Triazin 


C. 


C 

/\ 

c:  c 


N N 

\/ 

N 

v-(ß)-Triazin. 


A.  Sym.  Triazine,  Kyanidine:  Der  Formel  des  symmetrischen  Triazins 
entspricht  der  hypothetische  Tricyanwasserstoff,  auf  den  man  gewisse  Metall- 
cyanwasserstoffsäuren zurückführt.  Derivate  dieses  Triazins  sind  ferner 
eine  Reihe  polymerer  Cyanverbindungen,  wie  Cyanursäure,  Sulfocyanursäure, 
Cyanurchlorid,  Melamin,  Isomelamin  u.  a.,  die  bereits  früher  abgehandelt 
wurden  (vgl.  Bd.  I). 

Alkyl-  und  Phenylderivate  des  sym.  Triazins  oder  Kyanidins  er- 
hält man:  ' 


i.  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzo- 
mtril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettsäurechloriden;  bei  Anwendung  von 
Benzoylchlorid  verläuft  die  Reaction,  am  besten  unter  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium, wahrscheinlich  folgendermassen  (B.  25,  2263): 


2C6H5CX+C6H5COCl> 


C«HßCCl  OCCcH5  nh  CgH6C  N CC6H5 

I I I >• 

N-C(C,H,)=N  N-C(C0H8)=A 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettsäurcanhydriden  auf  aromatische  Carbon- 


säureamidine (B.  25,  1624;  34,  1989): 

C6H  5C — NHo 

II 

NH  + NH2C(CßH6)=NH 


0(C0CHs)2 


C«HrC 


N= 


G1  1 =-  ■ CCH  3 

II  i 

N-C(CgH5)=N 


wie  Fettsäureanhydride  wirkt  auch  Kohlenoxychlorid  unter  Bildung  von 
Oxykyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr  oder 
weniger  leicht  in  NH3  und  Carbonsäuren  gespalten  werden. 

Diphenylmethylkyanidin  C3(C6H5)2(CH3)N3,  F.  no°,  aus  Benzamidin 
und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenylkyanidincarbon - 
säure,  die  unter  Verlust  von  C02  leicht  in  Diphenylkyanidin  C3(C6H5)2N3H, 
F.  750,  übergeht  (B.  23,  2382).  Triphenylkyanidin,  Kyaphenin  C3(C6H6)3N3 
ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Kaliumcyanat  (Cloez,  1859)  erhalten 
worden.  Es  entsteht  ferner  durch  Polymerisation  von  Bcnzonitril  mit  conc. 
S04H2,  aus  Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  A1C13  (s.  o.),  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Na  auf  ein  Gemenge  von  Cyanurchlorid  und  Brombenzol  ( Con - 
stitutionsbeweis ; vgl.  auch  B.  3(»,  3193);  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzo- 
nitril vgl.  B.  29,  R.  1124.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  NH3 
und  Lophin  (S.  796)  gespalten;  vgl.  den  ähnlichen  Uebergang  von  Cyanur- 
triaethyl,  1 riaethylkyanidin  in  Triaethylglyoxalin  (B.  28,  R.  66).  Perchlor- 
trimethylkyanidin  C3(CC13)3N3,  F.  96°,  entsteht  durch  Polymerisation  von 
I richloracetonitril.  Hexachlortriaethylkyanidin  C3(CC12.CH3)3N3,  F.  740,  aus 
Piopionitril  mit  Chlor  entstehend,  giebt  mit  KSH  Tri thioacetyl kyanidin 
C3(CS.CH3)3N3  (J.  pr.  Ch.  [2]  57,  357). 


Kyanidine-,  as-Triazine. 
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Diphenyloxykyanidin  C3(C6H6)2(OH)N3,  F.  289°,  aus  Bcnzenylamidin 
mit  C0C12  (vgl.  B.  23,  163),  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Natriumsalz. 
Mit  PCI-  "liefert  es  Diphenylchlorkyanidin , F.  1390,  das  sich  wie  ein 
Säurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NH3  leicht  in  Diphenylamidokyanidm, 
F.  1720,  übergeht.  Methyldioxykyanidin  C3(CH3)(OH)2N3  aus  Acetylurethan 
und  Harnstoff  (A.  288,  318;  C.  1897  II,  897). 

Amidokyanidin , Amidocyanuvwasserstoff  C3H2(NH2)N3  und  Diamido- 
kyanidin,  Diamidocyamtrwasserstoff  C3H(NH)2N3,  F.  3250,  entstehen  aus  Cya- 
nuramindichlorid  und  Cyanurdiaminmonochlorid  durch  Reduction.  Das  Di- 
amidokyanidin  ist  identisch  mit  dem  Formoguanamin  (B.  32,  1219;  vgl.  a. 
Bd.  I).  Guanamine  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen  von  fettsauren 
Guanidinsalzen,  oder  von  Biguanid  mit  Fettsäuren: 


NH2C-NH2 

'I 

N-C(NH2)=NH 

Biguanid 


+ HCOOH 


NHoC  N CH 

->11  ! 
N-C(NH2)=N 

D iamidoky anid i n , Formogu  a nam  i 11 . 


Aehnlich  entsteht  Piperylamidokyanidin  C3(NC5H10)(NH2)HN3,  F.  1940, 
aus  Piperylbiguanid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder  mit  Chloroform 
und  Kali  schon  tfei  o°  (B.  25,  525). 

Ein  Trioxykyanidin  ist  die  normale  Cyanursäure,  Trichlorkyanidin  das 
Cyanurchlorid  (s.  Bd.  I),  Triamidokyanidin  das  Melamin,  Oxydiamido-  und 
Dioxyamidokyanidin  das  Ammelid  und  Ammeiin  (s.  Bd.  I). 

Behandelt  man  Cyanurchlorid  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  und 
Zinkstaub,  so  entsteht:  Dimethoxy-  und  Diaethoxychlorkyanidin  C3(OR)2ClN3, 
F.  8i°  und  F.  440,  Kp.13  1440.  Dimethoxychlorkyanidin  giebt  mit  KSH: 
Dimethoxythiokyanidin,  das  durch  Salzsäure  zu  Dioxythiokyanidin,  Mono- 
thiocyanrnsäiive  C3(OH)2(SH)N3,  F.  316°  u.  Z.,  verseift  wird  (B.  36,  3191). 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Derivate  eines  Tri- 
ketohexahydrokyanidins  zu  betrachten. 

B.  as-(a)-Triazine:  Von  dem  einfachen  Ring  sind  nur  wenige  Abkömm- 
linge bekannt:  i,2-Diphenyl-3-oxy-a-triazin  C3(C6H5)2(OH)N3,  F.  218°,  ent- 
steht durch  Condensation  von  Benzil  (S.  590)  mit  Semicarbazidchlorhydrat 
in  Eisessig  (A.  339,  243): 


C6H5CO  H2N-CO  C6H5C=N-C(OH) 

I + I > I 1 1 

c6h5co  h2n-nh  c6h5c=n-n 


Aehnlich  wird  i,2-Diphenyl-3-amido-a-triazin  C3(CÖH5)2(NH2)N3,  F.  175°, 
aus  Benzil  und  Amidoguanidinnitrat  gewonnen  (A.  302,  309).  Einige  andere 
as-Triazine  leiten  sich  von  dem  Phenacylazocyanid  CfiH5COCH2N:NCN 
(S.  360)  ab,  dessen  Amid,  Amidchlorid  und  Thiamid  durch  H20-Abspaltung 
übergehen  in:  Phenyloxy-,  Phenylchlor-  und  Phenylthio-a-triazin,  F.  234°, 
F.  1230  und  F.  2000  (B.  36,  4126): 

C6H5CO-CH2-N  _ C6H5G=CH  N 
HoN-CO-N  > N=C(OH).N 

n-Phenyl-  und  n- Phenyl-n-alkylketotetrahy  dro-u-triazine 
werden  durch  Erhitzen  des  as-Phenylhydrazidoessigesters  (S.  158)  mit  Form- 
amid und  substituirten  Formamiden  gewonnen  (B.  28,  1228): 

COOR  + RHNCHO  CO-  NR  — CH 

CH2-N(C6H5)-NH2  > CH2— N(CeH6)— N 
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n-Diphenylketotetrahydrotriazin,  F.  2050,  entsteht  so  mit  Formanilid  • ein 
isomeres  n-Diphenylketotetrahydrotriazin  ,\n  v ••  , F.  1740,  wurde 

V V_-l  ^ (t'ßtl  5)  ^ 

aus  Anilidoessigsäurephenylhydrazid  C6H5NHCH2CON(C6H5)NH2  (S.  159) 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  erhalten  (B.  26,  2616).  n-Diphenyldiketohexa- 
hydro -a-triazin,  F.  258°,  entsteht  aus  as-Phenylhydrazidoacetanilid  mit 
Phosgen  (A.  301,69).  i-Methyl-2,3-diketohexahydro-a-triazin  C3(CH3)02H4N3, 
F.  2140,  aus  Semicarbazidopropionsäurenitril  NH2CONH.NHCH(CH3)CN  mit 
conc.  Salzsäure,  wird  durch  Brom  in  das  um  2H-Atome  ärmere  Methyl- 
dioxy-a-triazin,  F.  2090,  übergeführt  (A.  303,  76). 

Zahlreicher  sind  die  Derivate  des  Benzo-  oder  Phen-u-triazins: 
Sie  entstehen  1.  durch  Reduction  von  sym-o-Nitrophenylacidylhvdrazinen: 


CcH 


NO 2 COH 
4\NH-NH 


r TT  N=CH 
->c«h<n=n  • 


2.  Durch  Condensation  von  Formazylverbindungen  (S.  165)  beim  Kochen 
mit  starken  Säuren  (B.  25,  3206,  3540;  26,  2788): 


c«hkn=n 


CßHrNH— 


>CCOCH< 


> 


/N=N 

6 4\n=ccoch 


(+ 

3 


C6H5NH2). 


Die  Plien-a-triazine  sind  gelb  gefärbte,  krystallinische  Verbindungen 
von  alkalo'idartigem  Geruch  und  schwacher  Basicität. 

Phentriazin  C6H4(CN3H),  F.  750,  Kp.  235 — 2400,  wird  aus  o-Nitro- 
phenylformylhydrazin  durch  Reduction,  oder  aus  Formazylcarbonsäureester 
durch  Anilin-  und  C02- Abspaltung  gewonnen;  Phenmethyltriazin  C6H4[CN3 
(CH3)],  F.  89°,  Kp.  250 — 25 50,  aus  o-Nitrophenvlacetylhydrazin ; Phentriazyl- 
methylketon  C6H4[CN?(COCH3)],  F.  1 140,  aus  Formazylmethylketon.  Amido- 


phenanthrotriazin  ^ 'pj4 Ö=jST C1STFI.  ’ 2^2°’  unc^  Oxyphenanthrotriazin, 

F.  285°  u.  Zers.,  aus  Phenanthrenchinon  mit  Amidoguanidinnitrat  bez.  Semi- 
carbazidchlorhydrat  (A.  302,  310;  B.  44,  276). 

Verwandt  mit  den  Phen-a-triazinen  sind  die  Phenyldihydro-a-triazine, 
die  aus  o-Amidoazoverbindungcn  mit  Aldehyden  entstehen,  statt  der  zu 
erwartenden  Alkylidenamidoverbindungcn  (B.  24,  1002,  R.  948;  C.  1905  I, 
1103): 


r H /NH* 

6 4\N=NCfiH, 


+ ch2o 


C«H4<nJ 


n-ch2 

N-NCrHk 


Die  Phendihydro-a-triazine  sind  farblose,  schwach  basische,  beständige 
Verbindungen,  die  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt  werden 
können. 

Tolu-n-tolyl-a-dihydrotriazin  C7H6[CH2N3(C7H7)],  F.  178°.  Amidophen- 
n,c-diphenyl-a-dihydrotriazin  NH2CcH3[CH(C6H5)2N3],  F.  2230,  aus  Chry- 
soidin und  Benzaldehyd  (B.  30,  2595).  Naphto-n,c-diphenyl-a-dihydrotriazin 
CioHe[CHN3(C6H6)2],  F.  193  °,  aus  Benzolazo-ß-naphtylamin  mit  Benzaldehyd. 


Tolu-n-tolyldihydro-a-triazon  C7H6^^  , F.  1680,  aus  o-Amidoazotoluol, 

mit  COCl2  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert,  aber  durch 
Basen  leicht  aufgespalten.  Naphto-n-phenyldihydrotriazon  F.  25 5 °,  entsteht 
auch  aus  dem  Urethan  des  Benzolazo-ß-naphtylamins  mit  alkohol.  Kali. 
Die  den  Ketoderivaten  entsprechenden  Anilinoderivate  der  Phendihydro- 
triazine  werden  aus  Phenylsenföladditionsproducten  der  o-Amidoazoverbin- 
dungen  durch  H2S-Entziehung  gewonnen  (B.  32,  2959). 


Tetrazine. 
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C.  Vom  v-  oder  ß-Triazin  leiten  sich  die  Phendihydro-ß-triazine  ab, 
die  als  Ringhomologe  der  Azimidobenzole  (S.  816)  zu  betrachten  sind  und 
sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Amidobenzamiden  mit  salpetrigei 
Säure  in  ähnlicher  Weise  bilden,  wie  die  Phendihydrometadiazine  oder  Di- 
hydrochinazoline  mit  Carbonsäuren  (S.  951): 


/NHo 


NOoll 


('ßlU\CHo-NHC6H6 


->  (VH 


/N=— ^ X 
‘\CH2— XCoHa’ 


C6H4 


/ kh2 
\co  xh2 


X O..H 

— - — > 


/x— N 

(v,h4XCo-xh 


Phen-n-phenyldihydro-ß-triazin  C6H4[CH2N3(C6H5)] , b.  128°  u.  Zeis., 
(B.  25,  445).  Phen-n - benzyldihydro - ß - triazin  C6H4[CH2N3(C7H7)] , F.  91 
(B.  28*  R.  383).  Phenketodihydro - ß -triazin,  Benzazimid  C6H4[CON3H], 
p.  212»  u.  Zers.,  aus  o-Amidobenzamid  mit  N02H,  wird  auch  aus  Iz-Amido- 
indazol  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  saurer  Lösung  (vgl. 
S 788)  erhalten;  sein  Oxim  entsteht  aus  o-Amidobenzenylamidoxim  mit 
N203  (J.  pr.  Ch.  [2]  37,  432:  43,  446;  48,  92;  B.  29,  626,  R.  785).  Thiobenz- 
azimid  C6H4[CSN3H],  F.  187°,  aus  o-Amidothiobenzamid  mit  N02H  (B.  42, 
3719).  n-Phenylbenzazimid  CcH4[CON3C6H5],  F.  15 l0,  aus  o-Amidobenz- 
anilid  mit  N.,03  (B.  32,  784),  entsteht  auch  aus  Diazoaminobenzol-o-carbon- 
ester  beim  Kochen  mit  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  94,  70). 


5.  Tetrazine. 


Von  den  drei  möglichen  metameren  Tetrazinringen : 

C-N-N  C-N-N  C-N— C 

A-  C-N-N  N-N-C.  " N-N-N 


sind  nur  Vertreter  der  beiden  ersten  Ringsysteme  bekannt. 

A.  Osotetrazine  leiten  sich  vom  benachbarten  oder  v-Tetrazin  ab  und 
sind  als  N-Dihydro-v-tetrazine  zu  betrachten.  Sie  entstehen  aus  den  Os- 
azonen  durch  Oxydation: 

CGH5.C=N-NH.C6H5  _ C6H5.C=N-N.C6H5 

C6H5.C=N-NH.C6H6  C6H5.C=N— N.C6H5’ 

Chlorglyoxalosazon  und  seine  Homologen  geben  beim  Behandeln  mit 
x\lkali  unter  Abspaltung  von  HCl  Diphenylosotetrazine  (B.  38,  2986): 

HC=N-NHC6H5  -hci  CH=N— N.CfiH5 

C1C=N— NHC(iH  5 ' ^ CH=N— N.C6H5‘ 


Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Mineralsäuren  gehen  die  Osotetrazine 
in  Osotriazole  (S.  81 1)  über  (B.  4-2,  659): 


CH=N-N.C6H5  hci  CH=N 
CH=N-N.C6H5  CH=N/  •L/6tl5 


ch3.c=n-n.coc6h5 

CH3.C=N— N.COC6H  5 


150° 

> 


CH3.C=N 

ch3.c=n 


.'>N.N(COCeH 

/ 


5) 


2- 


n-Diphenylosotetrazin,  Glyoxalosotetrazin,  dunkelrote  Blättchen,  F.  1520. 
c-Dimethyl-n-dibenzoylosotetrazin,  farblose  Nadeln,  F.  1400. 

Ein  Benzoderivat  des  v-Tetrazins  ist  das  Phen-n-methyldihydro- 
tetrazin,  F.  62°,  das  aus  o- Amidophenylmethylhydrazin  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  und  den  Phenyldihydro-ß-triazinen  ^s.  o.)  entspricht  (J.  pr. 
Ch.  [2]  41,  176): 


coH4yN(CH^) — NH2  + N°aH 


->  c6h4/^- 


-N 


\N(CH3)-NH 
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Dagegen  sind  die  Isophendihydrotetrazine  den  Phendihydro-a- 
triazinen  analog  zusammengesetzt.  Sie  entstehen  aus  den  Diazosalzen  von 
o-Amidoazoverbindungen  durch  Reduction  (S.  144)  (B.  19.  1457;  21.  543): 


C7H6; 


N2C1  /N— I 

‘\n=nc7h7  * c'h«<n-nc,h7 

Azotoluol-o-diazochlorid  Tolu-n-tolyldihydroisotetrazin,  F.  16S0. 

B.  Die  symmetrischen  Tetrazine  werden  durch  Oxydation  ihrer  Di- 
hydroverbindungen  gewonnen  und  sind  durch  ihre  intensiv  rote  Färbung- 
ausgezeichnet. 

sym.  - Tetrazin  CH , purpurrote,  unzersetzt  sublimirende 

Säulen,  F.  990,  entsteht  durch  Erhitzen  seiner  Dicarbonsäure  (s.  u.).  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  unter  Entfärbung  zum  Dihydrotetrazin  (s.  u.) 
reducirt,  aus  dem  es  durch  Oxydation  leicht  wieder  zurückgebildet  wird 
(B.  40,  84). 

sym-Diphenyltetrazin  C2(C6H5)2N4,  rote  Blättchen,  F.  1920,  durch  Oxy- 
dation von  N,v-Dihydro-c-diphenyltetrazin  (S.  977)  (B.  27,  984,  3273). 

sym-Tetrazindicarbonsäure  C2(C02H)2N4,  carminrote  Blättchen,  ent- 
steht durch  Oxydation  der  Bisdiazoessigsäure  und  Pseudodiazoessigsäure 
bez.  deren  Amid  mit  salpetriger  Säure  oder  Brom.  Beim  Erwärmen  mit 
Wasser  zerfällt  sie  in  N2  und  Glyoxylhydrazinoxalsäure  CO.,H.CH:N.NH. 
CO.COoH  (B.  40,  1176). 

sym.  Dihydrotetrazine:  4 Isomere  sind  möglich:  . 


I 


CH.2-N=N 
N==N— GH. 


II. 


CH  =N 


N 


NH-NH-CH 


III. 


CH-NH-N 


N 


NH-CH 


IV. 


CH.,— N=N 
NH— N=CH’ 


die  als  C-Dihydrotetrazin,  N,v- Dihydrotetrazin,  N,s-Dihydro- 
tetrazin  und  C,N-Dihydrotetrazin  unterschieden  werden. 

Durch  Oxydation  gehen  die  N,v-Dihydrotetrazine  leicht  in  die  ent- 
sprechenden Tetrazine  über,  aus  denen  sie  andererseits  durch  Reduction 
gewonnen  werden.  Bemerkenswert  ist  der  leichte  Uebergang  der  N,v-Di- 
hydrotetrazine  in  n-Amidotriazole  (S.  820): 


N=CH— NFT 
N=CH— NH 


N— CH  x 

* N=CH  / N NH2- 


Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  werden  die  Di- 
hydrotetrazine gespalten.  Die  Hydrolyse  vollzieht  sich  stets  in  der  Weise, 
dass  zwei  einfach  untereinander  gebundene  Stickstoffatome  in  Form  von 
Hydrazin,  zwei  doppelt  untereinander  gebundene  Stickstoffatomc  als  freier 
Stickstoff  abgespaltcn  werden: 


COoIl.C  ^pj_Npj/C.C02H 


Bisdiazoessigsäure 


-> 


co2h.co2h 


h2n-nh2 

H2N-NHo 


co2h.co2h. 


C02H.<^J^)CH.C02H  COoH.CHO  H2N-NH2  CHOCq2H 

Pseudodiazoessigsäure 

N,v-Dihydrotetrazin  /CH,  hellgelbe  Prismen,  F.  126°,  ent- 

steht durch  Reduction  von  Tetrazin  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Schmelzen 
lagert  es  sich  in  n-Amidotriazol  um  (s.  o.).  . Durch  Mineralsäuren  wird  es 
in  Hydrazin  und  Ameisensäure  gespalten  (B.  40,  821). 


Tetrazine. 
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Die  Ausgangsproducte  für  die  Darstellung  der  einfachsten  Tetrazin - 
und  Dihvdrotetrazinabkömmlinge  bilden  die  Polymerisationsproducte  des 
Diazoessigesters  (B.  41,  3161).  Durch  Behandlung  von  D^azoerS^ 
kalter  conc.  Kalilauge  erhält  man  das  Tnkaliumsalz ^der  C,N-Dihydro- 

tetrazindicarbonsäure,  Pseadodiazoessigsäure  C02K.C^N=N_/CH.C02K,  aus 


dem  die  freie  Säure  bisher  nicht  abgeschieden  werden  konnte.  Beim  Erhitzen 
mit  conc.  Alkalien  wird  die  Pseudodiazoessigsäure  unter  Verschiebung 
eines  H- Atoms  in  die  N,v-Dihydrotetrazindicarbonsäure,  Btsdiazoessigsaure 


CO.H.^hInh)0-00^  umSelaSer9  die  auch  direct  durch  Einwirkung 
conc  Alkalien  auf  Diazoessigester  in  der  Hitze  erhalten  werden  kann. 
Lan^andauerndes  Erhitzen  mit  stärkster  Kalilauge  wandelt  die  Isodiazo- 
essigsäure  in  ein  Gemisch  von  n-Amidotriazoldicarbonsäure  und  c -Anndo- 
tYiazolmonocarbonsäure  (S.  820)  um.  Beim  Schmelzen  zerfällt  die  Isodiazo- 
essigsäure  in  CO,  und  Dihydrotetrazin,  das  sich  sofort  in  n-Amidotnazol 


umlagert. 

N,v-Dihydro-c-diphenyltetrazin 


C6H5C==N — N 

NH.NH.CC6H5’ 


gelbe  Nadeln,  wird 


durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin  auf  Benzimidoaether  ge- 
bildet. Durch  gelinde  Oxydationsmittel,  auch  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  wird  das  Dihydroderivat  in  das  Diphenyltetrazin  (S.  976)  ver- 
wandelt, aus  dem  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wieder  - 
gewonnen  wird.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  das  Dihy  drodiphenyl- 
tetrazin  z.  T.  Diphenyloxybiazol  (S.  825),  z.  T.  aber  geht  es  in  das  isomeie 
n -Amidodiplienyltriazol  (S.  820)  über. 

n,c-Tetraphenyl-s-dihydrotetrazin  C2N4(C6H5)4,  gelbe  Nadeln,  F.  2040, 
entsteht  aus  Phenylnitroformaldehydrazon  (S.  284)  mit  Na-methylat,  ferner 
aus  Benzaldehydphenylhydrazon  oder  Dihydrobenzalphenylhydrazon  (S.  253) 
mit  Na-alkoholat  und  Jod  (B.  34,  523)- 

n-Tetraphenylhexahydrotetrazin  (C6H5)2N2(CH2),N2(C6H5)2,  F.  200°,  ent- 
steht aus  Hydrazobenzol  und  Formaldehyd  (B.  31,  3250;  J-  Pr-  Eh.  [2]  65,  97)- 
Ein  Derivat  des  Hexahydrotetrazins  entsteht  aus  Phenyldibenzyl- 
carbazidcarbonsäureester  mit  alkohol.  Kali  (B.  34,  2311): 


N(C6H5)-NH-COOR  N(C6H5)-NH-CO 

CO-N(C7H7)-NH(C:H7)  ^ C0-N(C7H7)-N(C7H7)' 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  sechsgliedrigen 
Ringen,  die  ausser  Stickstoff  noch  0-  und  S-Glieder  ent- 
halten, sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Einige  entstehen  in  ähn- 
lichen Reactionen,  wie  entsprechende  fünfgliedrige  Ringderivate. 

Wie  die  fünfgliedrigen  Azoxime  (S.  824)  aus  den  Amidoximen  mit 
Carbonsäurechloriden,  so  entstehen  ihre  sechsgliedrigen  Ringhomologen  aus 
Amidoximen  mit  a-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3161 ; 27,  3353  ; 28,  1374;  29-  2656; 
31 . 2110): 

TöHsC— NH2  HOCO  ^ i fiH5C— NH— CO  Benzenylamidoxim- 

NOH  + C1CH2  N--O-CH0  essigsäureesoanhydrid. 

Benzoderivate  dieses  Ringes  bilden  sich  aus  den  Dinitrophcnolaethern 
von  Amidoximen  mittelst  Alkalien  unter  Abspaltung  einer  NO, -Gruppe 
(vgl.  S.  787  und  792;  B.  32,  2686): 


N02C6H 


1° 


-N 


INO,  H 2NX/ 


>cc6h5 


KOH 


no2cch3 


1° 


-N 


INH— CC6H5 
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Als  Homologe  der  Azoxime  werden  ferner  die  sog.  OxcLiazine  betrachtet, 
die  durch  Condensation  von  Isonitrosoketonen  mit  Aldoximen  entstehen 
(B.  40.  4052): 


CH3.CH:NOH  + 


OC.CH. 

I 

HONiC.CH 


3 CHg.C 


N-C(OH')(CH3)-C..CH3  Trimeth5;loxy. 
O x oxdiazin. 


Den  fünfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolcn  (S.  822)  entsprechen 
sechsgliedrige  ~4zoxazind.ei~ivd,tc.  Durch  Reduction  des  Diisonitrosoaccton- 
dicarbonsäureesterhyperoxyds  erhält  man  Oxyazoxazindicarbonsäureester: 


COoR.C-CO-C^COoR 


N-  O N 


•/ 


O 


C02RC-C(OH)=CCOoR 
II  I 

N O NH 


aus  dem  durch  Umformung  eine  Reihe  weiterer  Azoxazindcrivate  dargestellt 
worden  sind  (B.  20,  999) 

Den  1 hiofbbjjdiazolen  (S.  827)  homolog  sind  die  Thiodiazine  oder  Di- 
azlhine;  ein  n-Phenylthiotetrahydrodiazthin,  F.  940,  wird  durch  Condensation 
von  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  Aethylenbromid  erhalten  (B.  27,  2516): 

SC-SH  BrCHo  SC-S  CH, 

I +|  ->  | 1 

HN-NHC6H6  BrCIio  HN-N(C6H5)— CH2 

n - Phenyl  - c - amidoketodihydrothiazthin  , Phenylamidopyvithiazinon 
OC.CH  2*S 

C6H-N  N'C(NHo)’  cntstelit  durch  Condensation  von  Rhodanessig- 

säure mit  Phenylhydrazin  (B.  33,  1154). 

Einen  sechsgliedrigen  Ring  mit  zwei  S-Gliedern  und  einem  N-Glied 
enthalten  die  Thialdine  (s.  Bd.  I),  welche  aus  den  Trithioaldehyden  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  u.  a.  m.  gewonnen  werden. 


7.  Sieben-, 


acht-  lind  mehrgliedrige 


heterocyclische  Substanzen. 


Die  Neigung  zur  Bildung  von  Heteroringen  mit  mehr  als  sechs 
Ringgliedern  ist,  wie  früher  (S.  698)  bereits  hervorgehoben  wurde,  im 
allgemeinen  gering,  ähnlich  wie  bei  den  carbocyclischen  Verbindungen. 
Indessen  hat  es  doch  die  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Reactionsbedin- 
gungen,  unter  denen  Heteroringe  entstehen  können,  in  einer  Reihe  von 
Fällen  ermöglicht,  Heteroringsys^eme  mit  sieben,  acht  und  mehr  Glie- 
dern darzustellen.  Eine  Systematik  dieser  meist  ziemlich  unbeständigen 
und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  z.  T.  wenig  untersuchten  Substanzen 
ist  derzeit  noch  untunlich.  Es  ist  daher  im  Folgenden  nur  eine  schema- 
tische Uebersicht  hierhergehöriger  Verbindungen  gegeben : 


1.  Siebengliedrige  Heteroringe: 


CH2-CH2-CH2 

(’ h2-ch2-ch2/ 

1 rexamethylcnimin 
(B.  38,  3091) 

ch2— c«h4 

CH2-C0H4/i>Jrl 
Imidodibcnzyl 
(A.  305,  100) 


I2-CH 
I2-CCU. 
prolactam 
Bd.  I) 

NH.CHr 


2 NH 


NTH.CH2/  * 
:ntrimethylen 
(B.  32,  2041) 


CH  2 


c6h4-co  c6h4-con 
c6h4-co/  c6h4-co/ 

Diphensäure-anhydrid 
und  -imid  (S.  537) 

[NH.CH2\  . 

Cßhl4I  nh.ch2/LH2 

o-Phenylentrimethylen- 
diamin  (A.  287,  220) 
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CfiH, 


(NH-C(CH3) 

1n=c(Ch3) 


(NH  .CO 


>ch  c.h4^^>ch. 


(B.  4-0,  955)  o-Phenylenmalonamid  (A.  327,  26) 


CH2.CH2.N= 


CCH< 


C6H4|CH//c(CH3)2 


C6114.NH\ 

ch2.ch2.nh/™3  ^-jMch2.sa^“3;2  c6h4.nh/c 

Aethenyltetramethylen-  o-Xylylenmercaptal  d.  Carbonyl-o,o'-diamino- 

amidin  (B.  36,  338)  Acetons  (B.  34,  1775)  diphenyl  (B.  34.  3330) 


C H 2 / ' r\  *p  tlj  /NH- 
,rTT  ,CO  C6hL4NCH2  N(C6H5)/J 


COXtst-tt  p rr  /NH  CO\\m 

C2H5).NH/^w  ^6ii4\CH2.N(C6H5),  L(5hl4\CO.N(C6H5)/i 

n-Aethylhydrocarb-  Carbonyl-o-amidobenzyl-  Carbonyl-o-amidobenzoyl- 
azostvril  phenylhydrazin  * phenylhydrazin 

(A.  301,'282)  (B. '27,  2897)  (A.  301,  93) 


C H /CH2— C(C  6H5)Xxf 

C6H4\CO_o /iN 


C t_r  /CH 2 C(CH3)VN 
C öH  4\cq_n (C6H6) , lN 

Methylbenzylketon-o-carbon-  Desoxybenzo'in-o-carbon- 

säurephenyllactazam  (B.  32,  966)  säurelactazon  (B.  18,  2449) 


N— C 6H4\ 
N-CßH4/ 


CH2 


Azodiphenyl- 

methan 

(C.  1903  I,  1416) 


CH2— N(C6H5)— NH 
CHo-N(C6H5)-NH/ 
C arbonylaethylen- 
diphenylhydrazin 
(A.  810;  156) 


CH  2— N (C  6H  s)-NH\ 

CO — N(C6H5)-NH/ 
Carbonylphenyl- 
hydrazidoacetphenylhydrazid 
(A.  310,  87).  " 


ch2.ch2.ch2.co 

ch2.ch2.ch2.nh 

Isosuberonoxim 


(Bd.  I) 


2.  Achtgliedrige  Heteroringe: 

CH0.CH0NH.CH0  C6H4 — NH.CO  CßH4NH.CO 

CH2.NH.CH2.CH2  NH.CO.CH2.CH2  NH  .CO  . C6Ii4 

Bistrimethylen-  o-Phenylensuccin-  o-Phenylenphtal- 
diamin  (B.  32.  2038)  amid  (A.  327,  21)  amid  (A.  327,  41) 


c6h 


4 


(O-SO.) 

)S02-Ö) 


c6h4 


Phenylensulfonylid 
(S.  204) 


c6h4 


(NH— CO) 
(CO-NHJ 


C6H4 


Dianthranilicl 


(S.  296) 


C6H 


(O-COI 

4(CO-0| 


c6h 


4 


Disalicylid 
(S.  322) 


C CH  4— N=CC  6H  .5 
C6H4-N=CC6H5 
Diphenyldiphenchin- 
oxalin  (B.  26,  1704) 


C6H4 N=C(C6H5) 

C (C6H  5 )=N— C ßH  4 
Diphenhomazin 
(S.  547) 


CO. NH. NH. CO 
CO.NH.NH.CO 
Hydrazioxalyl  (?) 
(J.  pr.  Ch.  [2]  52,  223). 


3.  Mehrgliedrige  Heteroringc: 


/CO.NH 

2,8\co.nh 


(ch2)8<£°>nc6h4nh2 


<ch2>c/o:nh>C8H^ 


sym.Sebacinsrchydrazid  o-Amidoanil  und  o-Phenvlendiamid 

(s.  Bd.  I)  der  Sebacinsäure  (A.  327,  13). 

XH2.NH.CH2.CH2x  /N-NH[4]C6H4CH2.CO.O.CH2.CH2.O.CO.CH2/  x 

c«h4ch2.nh.ch2.ch2/:H2C02RC\n=n  . [4]C6H4 ch2.co.o.ch2.ch2.o.co.ch2(?) 

o-Xylylenpentamethylen-  Cycloformazylcarbon-  Dibernsteinsäureaethvlenester 
diamin  (B.  31,  1700)  säureester  (vgl.  S.  533)  (A.  280,  169)’. 
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Berichtigungen. 

S.  6 Z.  12  v.  u.  statt  Isophenylessigester  lies:  Pseudophenylessigester. 

S.  13  Z.  13  bis  15  v'.  u.  sind  zu  streichen. 

S.  45  Z.  14  v.  u.  statt  Methylketotetramethylencarbonester  lies:  Methyl  - 
ketotetrahydrobenzoldicarbonester. 

S.  77  Z.  i v.  u.  lies:  = C6H5N(OH)NO  + NOaNa. 

S.  157  Z.  24  v.  o.  statt  Azobenzolphenylhydrazinsulfosäure  lies:  Azobenzol- 
p-hydrazinsulfosäure. 


ww — xxra— i\v6n5  ww— 

S.  169  Z.  4 v.  u.  statt  HOC6H4As(OH)2  lies:  HOC6H4AsO(OH)2. 

S.  214  Z.  5 v.  o.  statt  Leconora  lies:  Lecanora. 

S.  288  Z.  18  v.  o.  statt  Dibenzenylazoxim  lies:  Dibenzenyloxoazoxim. 
S.  296  Z.  7 v.  o.  statt  ß,T -Benzmetoxazine  lies:  a ,ß-Benzmetoxazine. 

S.  337  Z.  13  v.  u.  statt  Phtalidchlorid  lies:  Phtalylchlorid. 

S.  357  Z.  6 v.  o.  statt  Styrolbromid  lies:  Styroldibromid. 

S.  376  Z.  15  v.  o.  statt  a- Nitro cumarin  lies:  u-Nitrocumaron. 

S.  407  Z.  17  und  18  v.  o.  sind  zu  streichen. 

S.  408  Z.  15  v.  o.  statt  Benzaldehyd  lies:  Phenylacetaldehyd. 


S.  470  Z.  1 v.  o.  statt  11 50  lies:  195 °. 

S.  474  Z.  9 v o.  statt  Terpinendihalogenide  lies:  Terpinendihydro- 
halogenide. 

S.  495  Z.  23  v.  u.  statt  Dipentendihalogenide  lies:  Dipentendihydrohalogenide. 
S.  527  Z.  19  v.  u.  statt  1,5 -Dimethyloctadien-1,5  lies:  1,5 -Dimethyl- 
cyclooctadien-1,5. 

S.  663  Z.  16  v.  u.  statt  Naphtanthridon  lies:  Naphtophenanthridon. 
S.  685  Z.  7 v.  u.  und  S.  686  Z.  5 bis  8 v.  o.  statt  Dianthrachinoyl  lies: 
Dianthrachinonyl. 


Alphabetisches  Register. 

Abkürzungen:  sre  = säure;  vbdgn  oder  verbdgn  = Verbindungen. 


a = ana  623. 
Abbaureactionen  durch 
AICI3  54. 

Abies  sibirica  306. 
Abietinsäure  326. 
Absinthöl  491. 
ac  = alicyclisch  655. 
Acenaphten  51,  852. 

— -indolindigo  750. 

— -phenazin  963. 
Acenaphtylen  633. 
Acetacetylchinolin  881. 
Acetacetylpyridin  858. 
Acet-aldehyd-phenylhy- 

drazon  143,  166. 

— -amidoacetophenon 
98. 

-amidobenzaldehyd 

879. 

-amidobenzoesäuren 

-93- 

-amidohydi'azobenzol 

148. 

-amidophenetol  199. 
-amidozimmtsre  406. 
- -aminoacetophenon 

149. 

-anilid  97,  261. 
-anthranilsäure  294, 
897. 

-benzhydroxamsre 

240. 


Acetindruck  968. 

Aceto-  siehe  auch  Acet- 
und  Acetyl-. 

— -brenzcatechin  317. 

- -butyljodid  16. 

— -methylpyronon  834. 

— — -carbonsre  835. 
Aceton  43,  58,  166,  443. 
Acetonapliton  648. 
Aceton-di-carbonsre  45, 

154-  330,  44b  836, 
856. 

- -essigsre  154,  836. 
-Oxalsäure  835. 
-phtalid  61 1. 
Aceto-nicotinsäure  859. 
Aceton-monophtalid  61 1. 

- -oxalester  44,  154,325. 

— -phenylhydrazon  745. 
Acetonyl-aceton  721,  744. 

— -methylisoxazolketon 

791. 

— -nitromekonin  342. 

— -phtalid  386. 
Aceto-oxycumaron  713, 

734- 

- — -phenon  236,  280,  270, 

356,  37°-  373.  392. 
-phenon-acetal  398. 

acetessigsäure  381. 

-aceton  362,  381, 
71 1 • 


- -diamidodiphenyl- 
amin  148. 

Acetenylbenzol  392. 
Acet-essig-ester  166,  441, 
778. 

— — — -anil  872. 

— -condensation, 
intramoleculare  4. 

-säure-anilid  100, 
872. 

-eugenol  317,  328,330. 

— -ferulasäure  328. 
-liydrindencarbönsre 
619. 


— -aethylmercaptol 
26 1 . 

— — -alkohol  358. 

-ammoniak  260. 

- -carbonsäure  268, 
342,  417. 

— — -chlorid  260. 

- -orthoaethyl- 
aether  261. 

— — -oxalsre  381. 

-oxim  97,  261,  288. 
Aceto-piperon  317. 

- -propylalkohol  716. 

— -thienon  720. 


Aceto  -tliiophenol  318, 
741. 

— -veratron  317,  927. 

— -xylol  270. 
Acetoxyplienylglyoxylsre 

376- 

Acetoxy phtalid  341. 
Acet-phenanthrenliydro- 
chinon  661. 

— -phenylhydrazin  152, 

158. 

— -phenylimidomethyl- 
aether  97. 

— -tetrahydrochinolin 
297. 

— -toluid  87. 

— -vanillinsäure  328. 

— -vanillon  317. 

— -xylid  88. 

Acetyl-  siehe  auch  Acet- 
und  Aceto-. 

Acetylaceton-diazoanhy- 
drid  774,  826. 

— -dioxim  784. 
Acetyl-acetophenon  3O2. 

— -acrylsäure  714. 

- -amidrazon  164. 

— -anisol  3.17. 

— -anthranil  295. 
-aurine  568. 
-benzoesäure  269,  342. 

— -benzol  260. 

- -benzoyl  362. 

— -benzoesäure  550. 

— — -oxim  251. 
-buttersre  45,  49,  440. 
-campher  515. 

- -carbostyril  881. 
-chinaldin  881. 
-cumarin  420. 

— -cumaron  735. 
-cyclohexancarbonsre 
448.  456. 

— -cyclohexanon  448. 

— -cyclopentanon  19. 

— -cyclopenten  19. 
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Acetyldiketohydrinden  — Aethylisopropylinden. 


Acetyl-diketohydrinden 

621. 

-diphenylenoxyd  762. 

-diphenylharnstoff 

108. 

— -durol  262. 

Acetylen  42,  389,  768. 

— -anisol  397. 
-bisthiosalicylsre  323, 
741. 

-carbonsreester  834. 

— -dicarbonsreester  720. 
-phenetol  397. 

— -tetracarbonsreester 
624. 

Acetyl-formazylwasser- 
stoff  163. 

-furfuran  713. 
-hexahydrokresol  480. 
-hexamethylencar- 
bonsäure  5. 
-hydrindon  336,  020. 

— -indol  743. 

-lsatin  7a 3* 
-isatinsre  882. 
-isocapronsäure  517, 
521. 

-mandelsrechlorid38i. 
-mesitylen  262. 
-methylisindazol  789. 
-naphtol  420. 
-oxycumarin  420,  423 
-phenylacetylen  401. 
-phenylcarbaminsre 
1 10. 

-phenylhydroxylamin 

80. 

-phenylisindazol  547, 

781). 

-piperidin  866. 
-propionyl  43,  224. 
-pyrrol  724-,  727. 
-salicylsre  321,  376. 
— -Chlorid  423. 
-thiophenol  318,  741. 
-toluol  262. 
-trimethylen  8. 
-urethan  821. 

-xylol  2H2,  524. 
Acidylphenylglycolsäure- 
ester  248. 

Acidylphenylhydrazidin 
, 751- 

Acidyl  thiosem  icarbazide 
817. 

Acridin  94,  541,  764, 

81)« 

Acridinbenzoesre  898. 
Acridingelb  898. 
Acridinsäure  882,  897. 


Acridone  298,  323,  546, 
347-  891). 

Acridyl-acrylsäure  898. 

— -aldehyd  898. 

— -carbonsäure  898. 
Acroleinphenylhydrazon 

776. 

Acryl-diazoessigester  9. 
Adenin  949. 
Adipin-keton  16. 

— -säure  21,  439,  627. 
Adrenalin  357. 

Aesculetin  219,  414,  689. 
Aesculin  689. 

Aesculus  hippocastanum 

689. 

Aethandibenzoyldicar- 
bonsäure  609. 
Aethenbrenzcatecliin  209. 
Aethenyl-amidophenol 

198,  805. 

-benzenylazoxim  288, 

824. 

-phenylhydrazidin 

163. 

- -tetramethylenamidin 
979- 

Aethindiphtalyl  609,  621. 
Aethoxy  - acetamidoclii- 
nolin  878. 

-amidodiphenylamin 

203. 

-benzaldoxim  314. 
-benzidin  534. 
-caronsäure  10. 
-cumalindicarbonsre 
834. 

-cyanaminobenzoyl 

297. 

-methylenanilin  97. 
-methylindol  750. 
-phenylsuccinimid 

199. 

-pyridin  833. 

-senföl  103,  810. 
-zimmtsreester  378. 
Aethyl-acetanilid  97. 
-amidozimmtsäure 
407. 

— -anilin  91. 

-anthracen  672. 
-benzoesäuren  268. 
-benzol  52,  58,  250. 

— -bcnzoxazolon  803. 
-benzylsulfon  239. 
-brenzcatechin  21 1. 
-campher  314. 
-camphocarbonsäure 
513- 

- -chinolin  875,  879. 


Aethyl-chinolon  879. 

- -chinuclidin  868. 

— -cumarin  422. 

— -cyclohexan  427. 

— -cyclolxexanol  433. 

— -cyclohexen  430. 

- -dimethylacetophe- 
non  261. 

Aethylen-aethyliden- 
aether  764. 

— -anthranilsäure  737. 

— -benzamidin  798. 

— -carbanilid  102. 

— -dianilin  757. 

— -diphenyldiamin  92. 

- -diphenyldisulfon  180. 
-dipiperidin  866. 

— -dithioaethyliden  764. 

- -harnstoff  799,  804. 
-imid  706. 

- -monophenyldiamin 
9.2. 

— -naphtylen  652. 

-oxyd  247,  238,  706. 
-phenylhydrazin  152. 
-selenharnstoff  810. 

- -sulfid  706. 
-thioharnstoff  799, 
808. 

-trimethylendiamin 

978. 

Aethyl-fluoren  669. 

- -hydrocarbazostyril 
979- 

Aetliyliden-anilin  93. 
-bisacetessigester  67, 
442- 

— -chinone  309. 
-cyclohexan  430,  448. 
-cyclopentan  15,  19. 
-dibenzamid  275. 
-diphenyldiamin  92. 
-phtalid  417. 
-propionsäure  47. 
-trimethylindolin  745. 

Aethyl-indol  745,  753.  ‘ 
-indolinon  751. 
-indoxyl  749. 

-isatin  745,  733. 
-isindazolessigsre  407, 
789. 

-isocarbostyril  892. 
-isochinölin  890. 
-isodiphenylharnstoff 
102. 

-isoformanilid  97. 
-isophenylharnstoff  • 
102. 

-isophtalsäure  349. 

- -isopropylinden  617. 
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Aetliylmesitylen  — • Amidobenzalaceton. 


Aethyl-mesitylen  60. 

— -metliyloxybenzoe- 
säure  326. 

— -methyltoliraidazol 
800. 

- -naphtalin  629. 

— -nicotinsre  860. 

— -nitroanthracen  673. 

- -nopinol  499. 

— -olpicolin  857. 

— -orthobenzoat  289. 

- -plienol  186,  736. 

— -phenylditliiouretlian 

103. 

- -phenylglycidsre  372. 

— -phenyl-harnstoff  101. 
-phenylhydrazin  152, 

153. 

- -phtalazin  946. 

- -piperidein  863. 
-piperidin  866. 

— -piperylalkin  868,  905. 
-pseudocumol  60. 
-pyridine  851,  91 1. 
-pyridon  855. 

- -styrol  391. 

- -suberan  22. 

-toluole  52,  59. 

- -tricarballylsre  906. 

— -zimmtsäure  407,  408. 
Airol  331. 

Albuminate  270. 
Aldehydcollidin  851. 
Aldehyde,  aromatische 

246. 

Aldehydgrün  564. 
Aldehydimine  248. 
Aldehydine  117,  252,  437, 
799- 

Aldehydo-amidobenzoe- 
säure  342. 

- -benzoesäure  342. 
-brenzschleimsre  714. 
-isoplitalsäure  352. 
-oxyisophtalsäure352. 
-phenoxyessigsre  313, 

733- 

-phenoxykohlensre 

313- 

-phenyl-hydroxyl- 
amin  256. 

— -nitrobenzaldoxirn 
256. 

- -zimmtsäure  418. 
Aldehydphenylhydrazone 

153,  165,  167. 

Aid  ine  954. 

Aldolanilin  93,  564. 
Alicyclisclie  Verbindun- 
gen 655. 


Älgolfarbstoffe  680. 
Alizarin  209,  344,  (»82,684. 
Alizarin-amid  683. 

-blau  683,  871,  887. 

- -bordeaux  685. 

- -braun  684. 

— -cyaningrün  681. 

dimethylaether  683. 

- -gelb  549. 

— -grün  888. 

— -inonometliylaether 
683. 

- -orange  681. 

- -pentacyanin  685. 

- -reinblau  681. 

- -sapliirol  683. 
Alkali-blau  564. 

Allane  849. 

x\lkoxycliinazoline  952.  j 
Alkyl-acridiniumvbdgen 
899. 

- -benzaldoxim  706. 
-benzole  52. 

— -benzylaniline  241. 

- -cliinoliniumvbdgn 
873- 

Alkylendianiline  92. 
x\lkylenmonoaniline  92. 
Alkyl-lialogenbenzole  66. 
Alkyliden-dianiline  92. 
-dinaphtole  652. 
-dinaphtylamine  652. 

- -monoaniline  92. 

— -phtalide  342. 
Alkyl-indoxylsren  749. 

— ■ -isochinoline  351. 

— -oxybiazolone  826. 

— -phenylliydroxyl- 
amine  310. 

— -piperidinoxyde  866. 

— -pyridiniumverbdgn 
848. 

- -pyridone  849. 

- -selenopyridone  854. 

, — -thioloxybiazolone 

826. 

— -thiopyridone  854. 
Allochrysoketocarbonsre 

651;  669 

Allophansäurephenyl- 
ester  191,  364. 
Allopseudocodein  925. 
Alloxan  950. 

Alloxazin  950. 
Allozimmtsäure  371,  4-04, 
414. 

— -dichlorid  372. 
Allyl-acetoplienon  401. 

— -apionoldimethyl- 
methylenaether  397. 


Allyl-benzol  238,  391. 

— -benzoylessigester 
420. 

-brenzcatechin  395. 

— -brenzcatecliinmethy- 
lenaether  396. 

— -cycloliexan  430. 
Allylen  42. 

Allyl-guajacol  395. 

— -naphtalin  630. 

- -phenol  393,  394. 

— -phenylhydrazin  153. 

— -piperidin  868. 

— -pyridin  852. 

— -senföl' 688. 

— -tetramethoxybenzol 

397- 

— -veratrol  395. 

Aloe  213,  684. 

Aloearten  692. 

Aloeemodin  685. 
Aloetinsäure  692. 

Aloin  693. 

Alpha-toluylsäure  269. 

— -xylylsäuren  270. 
Alphyl  = Aryl  79. 
Alpiniaarten  403. 
Aluminiumchloridsyn- 
thesen 53,  54. 

Amarin  252,  796,  798. 
Amarsäure  61 1. 

Amethyst  970. 

Amidine  282 ; 

cyclische  117. 
Amidjodide  279. 

Amido-  siehe  auch 
Amino-. 

Amidoacetobrenzcate- 
chin  357. 

Amido-acetophenone  263, 
359,  876,  956. 

— -acetoveratron  927. 

— -aethylbenzol  89. 

— -aethylmercaptan  808. 

- -alizarin  683. 

— -anisol  225. 

j — -anthracen  673,  886. 

I — -anthrachinon  679, 
963,  964. 

— — -sulfosäuren  132, 
681. 

— -anthrol  673. 

— -azobenzol  115,  136, 
144,  222. 

— -azobenzolsulfosäuren 
177. 

— -azonaphtalin  634. 

— -azoverbindungen 
115,  143,  144. 

— -benzalaceton  400. 
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Amidobenzaldehyde  — Amidophtalsäure. 


Amido-benzaldehyde257, 

870. 

-benzhydrol  542. 
-benzhydrylphenyl- 
amin  553. 

— -benzidin  532. 
-benzoesrn  293,  301. 
-benzoketone  870. 
-benzolsulfosrn  176. 
-benzonitril  294,  301, 
346- 

-benzophenon  295, 
547.  665. 

-benzophenonoxim 
347,  800. 

-benzothiazol  810. 
-benzoxazol  805. 

— -benzoylameisensäure 
375- 

-benzoylcarbinol  360. 

-benzoylgloxylsäure 

381. 

-benzylalkohol  244, 
307.  939- 

-benzylamin  244,  240. 
-benzylanilin  93,  244, 
246. 

-benzylchlorid  243. 
-benzylmethylketon 
743- 

-benzylphenole  341. 
-benzylsulfosre  239. 
-butyrophenon  360. 
-campher  513. 
-campholen  317. 
-campholsre  319. 
-caprophenon  360. 
-earbostyrilaether 
861. 

-chinaldin  878. 
-chinoline  877,  886, 
919. 

-chinone  225. 

-chinoxalincarbonsre 

960. 

-chlorstyrol  301,  742. 
-crotonsre  846. 

— -cumarsäure  412. 
-cyanurwasserstoff 
973- 

-cyclohexan  436. 
-desoxybenzoin  743. 
-dibenzoylbenzol  332, 
-dihydrolauronolsre 
320. 

-diiminophenol  200. 
-dimethylanilin  I Hi, 
177. 

— -dinitrophenol  200. 
-diphenyle  530,  763. 


Amido  - diphenyl  - amine 
117,  148,  231,  232,  763, 
940. 

-guanidiryo4,  106. 

-diphenylenketon  008, 
894. 

1 — -diphenylmethan  341. 
- -diphenylsulfid  179, 

— -ditolylamin  148. 

— -fluoren  665. 

— -fluorenon  668. 

— -glutarsre  844. 

— -guajacol  209. 

— -guanazol  822. 

— -guanidin  285,  819. 

— -hexahydro-benzoe- 
säure  451. 

— — -phenylessigsäure 
451,  885. 

— — -phenylpropionsre 
451,  885. 

— -hydratropasren  302, 
366,  367. 

— — -lactam  302. 

— -hydrazobenzol  117. 

— -hydrinden  620. 

— -hydrindon  619. 
-hydrocarbostyril  302. 
-hydrochinon  216. 
-hydrozimmtsren  ^02, 
370 

-indazole  294,  78S. 

— -isophtalsäure  348. 
-isopropylbenzol  89. 

— -isopropylinden  617. 

— -kyanidin  973. 

Amidol  200. 
Amido-mandelsre  365. 

— -menthon  485. 

— -mesitylen  224. 

— -methylcumarin  412, 
-methylcyclohexan 
437- 

-methylisopropyl- 
capronsre  485. 

— -methyltriazol  819. 

— -naphtaline  631. 

— -naphtochinon  643. 

— -naphtochinon-anil 
647. 

— — -imin  647. 
-naphtoesäure  649. 
-naphtole  638. 
-naphtolsulfosren  641. 
-nitroh  yd  rozimmt- 
säure  302. 
-nitrophenylessig- 
säure  302. 

-orcin  213. 

— -osotriazol  812. 


Amido-oxazolin  804. 

— -oxindol  302,  752. 

— -oxybenzoesre  324. 
oxydiphenyl  535. 

— -oxydiphenylamin 

199. 

— -oxyhydrinden  618. 

— -oxyisopropylbenzoe- 
säure  340. 

— -oxynaphtoesre  650. 

— -oxyphenanthren  639. 

— -pentamethylbenzol 
88. 

— -phenantliren  659. 

- -cliinon  662. 

— -phenanthrotriazin 
974- 

— -phenazin  965. 

— -phendiphenyldihy- 
drotriazin  974. 

— -phenetol  199. 

— -phenole  18,  46,  71, 
79,  118,  139,  181,  107, 

200,  214,  222,  22  9, 

230,  231,  939. 

— -phenol-sulfosäuren 
79,  204.  291. 

— — -naphtazin  963. 
-phenylaceton  300, 
956. 

— -phenyl-acetylen  263, 

302. 

-aether  762. 

— — -aethylcarbonat 
198. 

-amidoacridin  898. 

-arsinoxyd  169. 

— — -arsinsäure  169. 

— -benzimidazol  800. 

— — -ben zoesäure  537. 

— -chinolin  594,  878. 
-fettsäuren  302. 
-fluorim  567. 
-guanidin  106, 

102. 

— — -methylchinolin 
876. 

-methylhydrazin 

152. 

— — -naphtylketon 
665. 

— -propiolsäure  20 
415,  880. 

— -Sulfide  207. 
-toluoxazol  805. 
-toluthiazol  809. 
-urethan  116. 

— — -zimmtsäure  637. 

— -phtalid  341. 

-phtalsre  347. 


Ainidopropiophenon  — - Anilinodiessigsäuic. 


Amido  - propiophenon 

360,  956. 

— -propylbenzol  89. 

— -pyridin  724. 

pyrogalloltrimethyl- 

aether  217. 

— -pyrrodiazole  815. 

— -pyrrole  727. 

— -salicylsäure  199,  324. 

— -saligenin  308. 

— -styrol  391. 

-sulfonsre  95,  255. 

— -terebenten  499. 

— -tertiärbutylbenzol 
84.  89. 

— -tetramethylen  11. 

— -tetraphenylmethan 

522- 

— -tetraoxybenzol  220. 

— -tetrazotsäure  832. 

— -thiazolcarbonsäure 
807. 

— -thiazole  806,  808. 

— -thionaphten  739. 

— -thiophen  719. 

— -thiophenole  118,  205, 
206,  808. 

— -tliymol  224,  498. 

— -triazole  818,  819,  820, 
976. 

— -triazolcarbonsre  829. 

— -trimethylbenzol  443. 

— -triphenylamin  117. 

— -triphenyl-carbinol 

557-  558- 

— — -methan  533. 

— -uramidobenzoesäure 
301. 

— -urazole  822. 

— -valerophenon  360. 
Amidoxime  288,  824. 
Amido-zimmtaldehyd 

870. 

-zimmtsren  405,  400, 

870. 

- -methylketon  870. 

— — -nitril  877. 

Amidrazone  143,  157, 

10:1,  817. 

Amino-  siehe  auch 
Amido-. 

Aminobenzaldehyd- 
methylimin  951. 
Amino-benzen  83. 

— -benzylcyanid  747. 

— -brenzschleimsäure 
714. 

— -crotonsre  839. 

— -cyclohepten  23. 

— -cyclohexanol  434. 


Amino-furfuran  710. 

— -indole  747. 

— -isonicotinsre  860. 

— -lauronsäurelactam 

322- 

— -lutidin  854. 

— -methylketol  747. 

— -methylpyrrodiazol 
816. 

— -nicotinsre  860. 

— -oxypyrimidin  949. 

— -oxythiopyrimidin 
949. 

— -phen  85. 

— -phenantlirol  801. 

— -phenazthionium- 
chlorid  941. 

— -phenthiazin  941. 

— -phenylglyoxylsäure 
37b- 

— -phenylindol  747. 

— -pyrazole  771,  772. 

pyridine  853,  854. 

— -pyrimidin  949. 

— -tartrazinogensre  784. 

— -tetramethylpyrroli- 
din  732. 

— -trimethylen  7. 

— -trimethylpyrazol772. 

— -malachitgrün  559. 

— -thiodiazol  827. 
Ammonchelidonsre  861. 
Ammoniumsalze, 

cyclische  176. 
Amygdalin  249,  364,  000. 
Amygdalinsre  691. 
Amyl-anthracen  672. 

— -benzol  60. 

Anagyrin  907. 

Anagyris  foetida  907. 
Analgen  878. 

Andropogon  nardus  501. 
A nemonen- arten  692 . 
Anemonin  692. 

Anethol  314,  325,  362, 

394 

— -dibromid  357. 

— -pseudonitrosit  394. 

! A net  hum  foeniculum  394, 
graveolens  397. 
j Angraecum  fragrans  410. 

| Anhydro-acetonbenzil  T7. 
Anhydro-acetophenon- 
benzil  606. 

— -basen  117,  197. 

— -benzillävulinsäure  17. 
1 — -bis-o-amidobenzo- 

phenon  547. 

-bisdiketohydrinden 

620. 


Anhydro  - bishydrindon 
619,  620. 

— -ecgonin  914. 

— -formaldehydanilin 

93- 

— -geraniol  467. 

— -hippursreester  27O. 

— -sulfamidobenzoesre 

304,  305. 

Anil-acetessigester  100. 

— -benzenylverbdgn 
280. 

— -benzoylmalonsäure 
872. 

— -biguanid  162. 
Anilido-acetonitril  93. 

— -amidonaphtolaether 
640. 

— -aposafranin  968. 

— -benzimidazol  803. 

— -brenzweinsäure  110. 

— -buttersäure  100. 

— -butylidenanilin  93. 

— -chinolin  878. 

— -crotonsäureester  100, 
862. 

— -dimethylpyrrol  156. 
essigsäure  155,  757. 

— — -nitril  366. 

— — -phenylhydrazid 

159- 

— -indon  618. 

— -malonsäure  110,  749. 
758- 

— -naphtochinon  643. 

— — -anil  647. 

— -phenetidin  200. 

— -phenylcarbaminsre- 
ester  102. 

— -phenyltetrazol  832. 
-phenyltriazol  819. 

— -propionitril  93. 

— -propionsäure  100. 

— -pyrrole  156. 

— -triphenylcarbinol 

558- 

Anilin  71,  85,  81,  85,  138, 
141,  181,  194-  20I> 

223,  226,  267,  625. 

— -blau  93,  504. 

— -chlorhydrat  86,  93. 

— -dikalium  85. 

- -kalium  87,  142. 

— -nitrat  87,  12 1. 

— -öle  88. 

— -salze  86. 

— -schwarz  86,  233. 

— -sulfosäure  80,  95,149. 
Anilino-cyclopenten  15. 

— -diessigsäure  100. 
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Anilinoguanidin  — Azelaol. 


Anilino-guanidin  162. 

— -methylen-acetessig- 
ester  98. 

- — -malonester  98. 

— -phenylphenoxazim 
93S. 

- -pyridin  854. 

— -thiodiazol  828. 
Anil-succinimid  163. 

-uvitoninsäure  100, 
882. 

Anisaceton  318. 
Anisalchlorid  314. 
Anis-aldehyd  314. 

— -aldoxim  313. 

— -alkohol  307. 

— -säure  324. 

Anisidin  196,  199. 

Anisil  592. 

— -säure  582,  592. 
Anisöl  314,  318,  325,  394. 
Anisoln  589. 

Anisol  188,  195,  433- 
-diazoniumcyanid 
126. 

Anisoylaethylketon  394. 
Anisyldiphenylcarbinol 
36  6. 

Anisylidennitromethan 

307- 

Anisylmethylvinylalko- 
hol  398. 

Annidalin  186. 

Anthracen  27,  51,  614, 

671. 

— -blau  683. 

-braun  683. 
-carbonsäure  676. 
-hexahydrür  676. 

öl  52. 

— -sulfosäuren  673. 
Anthra-chinolin  886,  887. 

-chinon  350,  674,  (»77. 

— — -acridon  900. 

— -azin  963. 

- -carbonsäure  672, 
685. 

-chinolin  887. 

— -grün  682. 
-sulfosren  680. 

-chryson  329,  685. 
-cumarin  675. 

-diamin  673. 

-dichinon  685. 
-diisoxazol  793. 
-flavinsäure  684. 
-davon  678. 

— -gallol  684. 

— -hydrochinon  676. 
Anthramin  673,  963. 


Anthranil  75,  244,  257, 
294,  375-  707,  805. 

— -idoacetonitril  299. 
-idodiessigsäure  299. 

- -idoessigsäure  299, 
749,  738. 

Anthranil-säure  244,  292, 
293,  297,  319,  323, 
346,  760,  901. 

— — -betain  298. 

- -diformalid  299. 

— -formalid  299. 

— -nitril  300,  952. 

— -sulfosäure  75. 

| Anthranol  338,  350,  674. 
j — -carbonsäure  550. 

| Anthranoylanthranilsre 
296. 

Anthra-phenon  676. 

— -purpurin  685. 

— -pyridinchinone  901. 
-pyridine  901. 

— -pyrimidin  680. 

- -pyrimidon  680. 

— -robin  675. 

ruf  in  674,  684. 

Anthrazin  963. 

Anthrol  673. 

Antliron  674,  675. 

— -isoxazol  793. 
Anthroxan-aldehyd  361, 

372>  7°7- 

-säure  295,  375,  707, 
75  2. 

Antifebrin  86,  97. 
Antimonvbgn,  ar.  168. 
Antinonnin  193. 
Antipyrin  86,  150,  779, 
782,  902. 

— -chlorid  780. 

Apigenin  839. 

Apiin  839. 

Apiol  397. 

— -säure  219. 

Apion  219. 

— -carbonsäure  219. 
Apion ol  219. 

Apo-atropin  910. 

-camphersäure  21, 
505,  522. 

— -chinen  920. 

— -chinin  917. 

— -cinchen  920. 
Apocineen  527. 
Apocyanine  874. 
Apofenchen  508. 
Apo-morphin  923. 

-phyllensäure  860, 
929. 

-safran in  968. 


Apo-safranon  969. 
ar  = aromatisch. 
Arabinose  711. 

Araroba  684. 

Arbutin  214,  688. 

I Arbutus  uva  ursi  688. 

I Areca  catechu  906. 
Arecaidin  864,  906. 
Arecain  906. 

Arecolin  906. 

Aristol  186. 

Arnica  montana  215. 
Arsanilsäure  169. 
Arsenanilidovbdgn  95. 
Arsenobenzol  169. 
Artemisia  Barrelieri  491, 
cina  479,  692,  mari- 
tima 693. 

Artemisia-öl  491. 
Artimesin  693. 

Aryl  = Alpliyl  79. 
Arylglycidsäuren  248, 
259- 

Arylhydroxylamin  79. 
as  = asymmetrisch. 
Arylleukauramin  543. 
Arylmagnesiumhaloide 
!7i>  265,  355. 
Arylnitrosoliydroxyl- 
amine  81. 

Asa  joetida  21 1,  413,  527. 
Asaron  317,  396. 

— -säure  332. 

Asarum  europaeum  395, 
396. 

Asarylaldehyd  317,  396. 
Asperula  odorata  41 1. 
Aspidium  filix  mas  218. 
Aspirin  321. 

Asymmetrisches  Schwe- 
felatom 359. 

' Atophan  882. 

Atoxyl  168. 
Atro-glycerinsäure  370. 
-lactinsäure  270,  366, 
409. 

Atropamin  910. 

Atropa  belladonna  414, 
910. 

Atropasäure  270,  367, 

409. 

Atropin  366,  910. 

| Atroscin  910. 
i Atroxindol  302,  731. 
Auramin  309,  548. 
Auraminbase  548. 
Aurantia  113. 

Aurin  183,  549,  568. 
Azelainsäure  612. 

Azelaol  23,  26. 


Azelaon  — Benzen. 


Azelaon  25. 

Azibenzil  580. 

Azido  - benzalclehyd  257, 

786. 

benzaldoxim  303, 787. 

benzoesäuren  303. 

Azimethylen  707. 

Azimide  117. 
Azimido-benzoesre  301. 

— -benzole  814,  810. 
Azimidol  152,  816. 
Azimidoxyde  813. 

Azine  934. 

Aznitrosoverbdgn  813. 
Azo-acetophenon  263. 

— -anilin  229. 

— -benzaldeliyde  257. 

— -benzid  142. 

— -benzoesrn  303,  962. 

— -benzol  71,  72,  86,  j 

127,  132,  142,  147, 
168,  331,  810. 

— — -azoresorcin  212. 

— — -carbonsäuren  303, 

787. 

- -hydrazinsulfo- 
säure  157. 

— -benzylmetliylätlier  j 
787. 

- -camphenon  512. 

— -campher  513,  707. 

— -carmin  969. 

— -chinolin  878. 

— -dibenzoyl  277. 

- -dicarbonanilid  102. 
-diphenylen  962. 

— -i'arbstoffe  177. 

— -indazole  788. 

- -lepidin  878. 

— -niethine  114,  252. 

- -naphtaline  634. 

— -naphtole  639. 

Azole  763. 

Azo-opiansre  342,  348. 

— -plienin  233. 

— -phenole  201,  231. 
-phenylen  303. 

— -phenylmethyl  143. 

— -rubin  636. 

— -sulfime  826. 

— -tetrazole  832. 
-triazole  819. 

— -verbindgn  71,  140, 

197,  31°,  gemischte 

141,  143,  cyclische  6; 
unsymmetrische  141. 

violett  535. 

Azox-azine  978. 

— -azole  822. 

Azoxime  288,  824. 


Azoxoniumsalze  937. 
Azoxy-acetoplienon  263. 

— -anilin  140. 

— -benzaldehyd  250, 303. 
788. 

— -benzoesäure  293,  303. 

— -benzol  71,  78,  79, 

140 

— -benzylalkohol  244. 
Azoxylole  142. 
Azoxyphenole  201. 
Azoxyvbdgn  69,  71,  140, 

146. 

Azthioniumsalze  94 1 . 
Azulin  568. 

Azulmverbindungen  708. 
Azurin  232. 

Azyline  145. 

Badische  Naplitylamin- 
sulfosäure  636. 
Bärentraube  688. 
Baldriancampher  505. 
Balsame  526. 

Barbaloin  685,  692. 
Barbitursre  949. 

Basler  Blau  969. 
Baumwollenblau  564. 
Bayöl  395,  467. 

Beckma n n ’ sehe  U mla- 
gerung  16,  83,  619, 

668,  719,  824,  889. 
Belladonnin  910. 

Benzal-  siehe  auch  Ben- 
zyliden-. 

Benzal-acetessigester  249, 

420 

— -aceton  249,  400. 

- -acetophenon  000,  790 
: — -aethylamin  252. 

— -amidosulfonsre  255. 

— -angelicalacton  420. 

— -anilin  252. 

- -azin  252,  277,  584. 

— -barbitursäure  421. 

— -benzoylhydrazin  277. 

— -benzylaceton  610. 

— -benzylcyanid  594, 
604. 

— -bisacetylaceton  363. 

— -bromid  251. 

— -buttersäure  407. 

- -Chlorid  57,  59,  251. 

— -cumaranone  736. 

— -cyanessigsäure  421. 

Benzaldehyd  57,  147,240, 
240,  273,  274,  281, 
284,  377.  537>  588. 
j — -ammoniak  252. 
i — -azobenzoesäure  303. 
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Benzaldehyd  - phenylliy- 
drazon  284,  590. 

— -sulfosäure  258. 
Benzal-diacetonamin  867. 

- -diacetylester  251. 

— -diaethylacetessig- 
ester  420. 

— -diaethylaetlier  251. 

— -dimethylaether  251. 

— -diphenylmaleid  596. 

— -divanillin  569. 

Benzaldoxim  240,  253, 

287. 

- -benzylaetlier  243. 

- -carbonsäure  340,  934- 

— -Superoxyd  254. 
Benzal-glutarsäure  423. 

— -laevoxim  420,  934. 

— -laevulinsäure  380, 
420,  648. 

— -malonsäure  249,  271, 
403,  404,  421. 

— -mesityloxyd  401. 

— -nitroacetophenon 
600. 

— -phenylcrotolacton 
608. 

— -phenylglycerinsre 
37i- 

— -phenylhydrazon  240, 

253,  590- 

— -phenylisocrotonsre 
608. 

- -phtalid  593.  837. 

| — -phtalimidin  593. 

— -propionsäure  407. 

— -tliioaceton  400. 
Benz-amaron  011,  852. 

— -amid  237,  240,  274. 

-bromid  280. 

- -chlorid  280. 
-sulfosäure  305. 

— -amidin  282. 

— -anilid  275. 

— -anilidimidclilorid 
831. 

Benzanthrone  080. 
Benzanthronchinolin  686, 
887. 

Benz-aurin  566. 

— -azanil  301. 

-azimide  301,  788.  975. 

— -azimidol  816. 

azurin  535. 

— -betain  298. 

— -dianthron  686. 
Benzdihydrometoxazin 

935- 

Benzeine  565. 

Benzen  50. 
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Benzensulfosäure  — Benzolazopyrrole. 


Benzensuliosäure  173. 
Benzenyl-aethylendiamin 
281 ; vgl.  Aethylen- 
benzamidin. 

— -amidin  282. 
-amidothiophenol  241, 
275,  282,  809. 

— -amidoxim  287,  288, 
289. 

— — -buttersäure  288. 

— -essigsreesoanhy- 
drid  977. 

-amidoxim-glycolsre- 
esoanhydrid  288. 

— -azosulfimsulfhydrat 
826. 

-azoximthiocarbinol 

825. 

— -carbonylazoxim  823. 
-dioxytetrazotsre  283. 
-diphenyldiurekl  282. 
-fluoroximessigsre 
287. 

— -hydrazidin  288. 
-hydrazoximaethy- 
liden  288,  289. 
-hydroxylaminessig- 
säure  287. 
-methoximchlorid 
287. 

-nitrazon  284. 
-nitrosazon  284. 
-nitroximessigsre  287. 
-oximidoglycolsre  288. 
-oximidokohlensäure- 
ester  288. 
-oxyamidoxim  289. 
-oxytetrazotsäure 
283. 

-phenyltolyloxyami- 
din  289. 

-tetrazotsäure  283, 
831. 

— -trichlorid  289. 

— -Verbindungen  28o. 
Benz-glycocyamidin  297. 

-hydrol  223,  539,  542, 
544- 

-benzoesäure  539. 
-dicarbonsäure 

55°- 

-lactoncarbonsre 

55°- 

— -tricarbonsäure- 
lacton  550. 
-hydroxamoxim  287, 
289. 

-hydroxamsäure  106,  ! 
2.54,  284. 

-amid  288. 


Benz  - hydroxamsäure- 
chlorid  825. 

hydroximsäure-alkyl- 

aether  286. 

— -hydroximsäure- 
haloide  287. 

— -hydryl-amin  542. 

— — -hydrazin  342. 

— -liydroxylamin 
542. 

Benzidam  83. 

Benzidin  222,  330,  531, 
532.  .538- 

— -farbstoffe  177,  532. 
-sulfon  531,  533,  762. 

— -Sulfonsäuren  178, 

534 

-umlagerung  92,  147, 
532. 

Benzil  390. 

Benzilam  796,  804. 
Benzilcarbonsäuren  393. 

— -dioxime  588,  591. 
Benzilosazon  253,  590. 

— -osotetrazin  81 1. 
-säure  581,  803. 

Benzilotropein  910. 
Benzilimid  796. 
Benz-imidazol  118,  799. 

— -imidazoldicarbonsre 
801 . 

— -imidazolinole  802. 

— -imidazolon  802. 
-imido-aether  275, 

281 

— — -thioaether  282. 

— -isoxazol  792. 

— -isoxalon  293. 

— -isothiazole  245,  809. 

— -kreatinin  297. 

— -metoxazine  296,  935. 
-nitrolsäure  254,  287, 
289. 

— -nitrosolsäure  287. 

— -norcaradiencarbon- 
säure  613. 

Benzo-acetodinitril  378. 

— -bisimidazole  801. 

— -bisparadiazin  938. 

— -chinon  201,  221,  222. 
446. 

— -bisdiphenyl- 
methan  376. 

- -bistetramethyl- 
diamidodiphenyl- 
methan  576. 

— -cyclo-heptadien  613. 

— -heptadienon  614. 

— -heptan  613. 

— -heptanon  C13. 


Benzo-cyclo-hepten  613. 

— -diazthine  161,  162. 

— -difurfurane  734. 

— -dihydropyrazole  789. 

— -dimethyldifurfuran- 
dicarbonsäure  737. 

Benzoe  267. 

arsenigsäureanhydrid 

273- 

— -borsäureanhydrid 
273- 

— -kohlensäureanhydrid 
273- 

- -säure  32,  50,  57,  236, 
260,  207,  274. 

-anhydrid  273,28g. 

— -säure-phenylester 
189,  272. 

— — -sulfinid  305. 

-thionylhydrazon 

304. 

— — -trichlorid  289. 

— -sulfinsäure  305. 
Benzoflavin  898. 
Benzofulvencarbonsre 

617. 

Benzofulvencarbonessig- 
säure  617. 
Benzofurazane  823. 
Benzoin  249,  589,  733, 
803. 

— -gelb  676. 

Benzol  27,  47,  50,  32, 
182,  222,  267. 

— azo-acetaldoxim  143. 

— — -acetessigester 
155- 

-aethan  143,  133. 

- -acetylaceton  166. 

— — -anisol  202. 

-benzaldehyd  257. 
-benzylalkohol 
245,  787- 

-cyanamid  136. 
-dimethylanilin 
145- 

-diphenylamin 

145- 

-indazole  786. 
-lutidin  834. 
-methan  143,  153. 
-methylketol  747. 
-naphtalin  634. 
-phenol  202. 
-phenylcyanamid 
145- 

— — -phenylglycin  145. 

-phenylketol  747. 
-pyrazole  771. 
-pyrrole  722. 


Benzolazoresorcin  — ' Benzoylchlorimid. 
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Benzol -azo-resorcin  212. 

-Sulfonsäure  128. 

Benzol-derivate  27;  Bil- 
dung der  Di-,  Tri-  und 
Tetraderivate  76,  Iso- 
merie  31. 

Benzol-diazo-acetanilid 

136. 

— — -anilid  135. 

-carbonsre  128, 

143- 

-oxyamidomethan 

138. 

— — -oxyphenyl- 
methylamid  138. 

— -piperidide  62. 

— — -sulfone  128. 

Benzol-dicarbonsäuren 

343.  348-  349- 

— -disulfosäuren  174, 
204,  209,  211. 

- -disulfoxyd  179. 

— -diazoniumchlorid  62, 

125,  153- 

Benzoleinsäure  451. 
Benzol-formeln  41. 

-hexabromid  61,  429. 

— -hexachlorid  61 , 428. 

— -hydrazophenetol  203. 

— -hydrazophenolaether 
203. 

— -indon  969. 

— -induline  968. 

— -jodofluorid  65. 

— -modelle  41. 
-pentacarbonsre  354. 

— -phenolplitalid  571. 

— -phtalin  569. 

— -ringbildungen  42. 

— -ringspaltungen  45. 

— -seleninsäure  175,  179. 

— -selenosäure  175. 

— -sulfamid  173. 

— -sulfliydroxamsäure 

178. 

— -sulfinsäure  126,  174, 

179,  206. 

— -sulfochlorid  157,  179. 
-sulfodiazobenzol- 
amid  174. 

— — -dichloramid  173. 
-sulfon  180. 

— -antliranilsre  294. 
-azid  174. 
-hydrazid  174. 

- -hydroxylamin  80. 

— -isocyanat  174. 

— -sulfonitramid  174. 

- -sulfosäuren  173,  177, 
260,  267. 


Benzol-sulfosäurealkyl- 
ester  172,  173. 

tetracarbonsren  353. 

— -theorie  27. 

thiosulfonsäure  179. 

— -tricarbonsäuren  352. 

— -triozonid  46. 

— -trisulfosäure  174, 217. 
Benzo-metadiazine  950. 

— -metathiazine  939. 

— -metoxazine  933. 

— -morpholin  936. 

— -morpholon  937-, 

naphto-paroxazin 

937- . 

— -nitril  99,  107,  253, 
275,  279.  283,  379, 

972-  0 i 

— -nitriloxyd  239,  287, 

824. 

— -paradiazine  957. 

— -paroxazine  936. 

— -phenol  184. 

— -phenon  339,  544,  378, 
581. 

anil  545. 

— — -bromid  545. 

-carbonsäuren  530, 
55i. 

Chlorid  545,  831. 

-diaethylmercap- 

tol  545- 

— — -dibenzylmercap- 

tol  545- 

- -hexachlorid  546. 

— — -oxim  275,  280, 

54« 

— — -sulfid  843. 

— — -sulfon  306,  843. 

— — -sulfosäure  305, 

548- 

— -pyranole  837. 

— -pyrazole  785. 

— -pyrazolon  789. 

! — -pyridin  869. 

— -pyrimidin  950. 

— -pyrone  837,  838. 

— -pyrrodiazole  816. 

— -pyrrol  741. 
Benzorthodiazin  944. 
Benzortlioxazinon  340, 

934- 

Benzo-tetronsäure  317, 
4X9- 

— -thiamid  240. 

— -thiazolcarbonsre  810. 

— -thiazole  197,  808. 
thiophen  393,  7118. 

— -trichlorid  57,  183, 


Benzo-trifluorid  289. 

trifurfurane  734. 

trimethyltrifurfuran- 

tricarbonsäure  737. 
Benzoxazole  197,  198» 

804 

Benzoy  1-acetaldeliyd  361, 

418,  770. 

— -acetaldoxim  361. 

— -acetessigester  260, 
378,  379,  381. 

— -aceton  362,  381,  401, 
876. 

-diazoanhydrid 

363.  774- . 

— -acetonitril  378,  415, 
790. 

— -acetylsuperoxyd  250, 
274. 

— -acrylsäure  420,  61 1. 

— -alanin  276. 

— -ameisensäure  354, 
373,  59°- 

— -amido-anthrachinon 
679. 

— — -hexamethylen 
546. 

— -valeriansre  865. 

| — — -zimmtaldehyd 
874. 

-zimmtsre  270, 

367,  406,  407. 

— — -zimmtsäure- 


anhydrid  276. 

— -amidrazon  374. 

— -amylacetylen  401. 

— -anthracen  676. 

— -anthranilsre  294,  746, 
876. 

— -asparaginsäure  276. 

— -azid  101,  106,  277. 

— -azobenzol  277. 

— -benzimidchlorid  590. 

— -benzimidoaetlier  281. 

— -benzoesäure  539,  550, 

55B  57°,  630,  67°- 

— -bernsteinsäure  386. 
-bren  ztraubensäure 

381. 

— -bromid  273. 

— -butandiol  385. 

— -buttersre  380. 

— -butylcarbinol  360. 

— -carbinol  262,  355, 

358,  373. 

— -clilorid  339. 

! — -chinolin  881. 

— -Chlorid  272,  273,  274 
289. 


267,  273,  289.  > — -chlorimid  273 
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Benzoy  Ich!  orvalerolacton  — Benzylidenaethylamin. 


Benzoyl  - chlorvalerolac- 
ton  385. 

— -crotonsre  420. 

— -cumaron  601,  735. 

— -cyanessigester  384. 

— -cyanessigestercar- 
bonsäure 387. 

-cyanid  374,  823. 

— -cysteinester  276. 
-diazobenzol  143. 

— -diazomethan  359. 
-dibenzylmethan  602. 
-diketohydrinden  621. 

— -dimethylanilin  347. 
-disulfid  274. 

Benzo)den-benzimidazol 

801. 

— -guanidin  297. 
-harnstoff  300,  933. 

Benzoyl-essigester  260, 
369,  378,  381,  413. 
-essigsäure  377. 
-fluorid  273. 
-formaldehyd  361. 
-formoin  361,  792. 

— -formoxim  361. 

-srechlorid  374. 
-furfuran  713. 
-glutarsre  384,  385. 
-glycocoll  273. 
-glycolsre  272,  276, 

380. 

— -glyoxaline  799. 

— -glyoxylsre  381. 
-hydrazin  277. 

— -hydrindon  336,  620. 
isatin  753,  ‘ 

t — -isatinsäure  373. 

— -isobernsteinsäure384, 

— -isonicotinsre  860. 

— -isonitrosoessigester 
3.8i. 

— -jodid  273. 

— -malonsreester  384. 

- -mesitylen  343. 
-methylpyrazolcar- 
bonsäure  774. 

— -nicotinsäure  901, 
-nitrat  240,  273. 

— -nitrit  273. 
-nitroaceton  362. 

- -phenacylessigsäure 
608. 

-phenol  549,  792. 
-phenyl-alanin  367. 
-carbinol  389. 

— -fluoren  658,  667. 
-hydrazimethylen 

707. 

— -hydrazin  277. 


Benzoyl  - plienyl  - hydra- 
zonglyoxylsäure  381. 
-phtalsäure  551,  085. 
-picolinsäure  860,  901. 
-piperidin  865,  866. 
-propionaldehyd  361. 
- propion src  370,  372, 
379,  419. 

— -pyrrol  724. 

- -salicin  688. 

— -serinester  276. 

— -sulfid  274. 
-Superoxyd  273. 

— -taurin  808. 
-tetrahydrochinolin 
375- 

— -tetramethylen  261. 

— -toluid  273. 

- — - -triazol  812. 

- -tricarballylsäure  386. 
-trimethylen  261,  379. 

-carbonsre  261, 
379 

— -triphenylmethan  577. 

— -41-tropin  913. 

— -vanillin  317. 

— -Verbindungen  271. 

- -Wasserstoff  249. 

- -wasserstoff-super- 
oxyd  250,  273. 

xylol  345. 

Benz-phenylhydrazid- 
imidchlorid  280. 

- -pinakoline  543,  597, 
598. 

— -alkohol  598. 
-pinakon  344,  597. 

- -sulfhydroxamsre  174. 

- -tetrazolcarbonsre 
859. 

- -triazolcarbonsre  859. 

Benzyl-acetamid  240,242. 

- -acetat  238,  266. 
-acetbernsteinsre  385. 
-acetessigsäure  616. 
-aceton  262.  391,  400, 
616. 

- -acetoncarbonsre  343. 

— -acetophenon  600. 

— -acridin  898. 
-aepfclsäurc  384. 
-aether  238. 
-aethylamin  241. 
-acthylketon  262. 
-aethylsenföl  688. 
-alkohol  236,  250. 

-carbonsäure  337. 

— — -sulfosre  246. 
-amidoacetaldehyd 
889. 


Benzyl-amidoaceton  360. 

- -amin  87,  240,  254, 
809. 

— — -carbonsre  339. 

- -angelicalacton  419. 

— -anilin  24 j. 

— -arabinosid  238. 

- -azid  242,  243. 
-benzoesren  339,  350, 
674. 

— -benzol  340. 

- -benzylidenbrenz- 
weinsre  604. 

- -benzylideninden  617. 

— -bernsteinsäure  383. 
-brenztraubensre  377. 

- -bromid  23.  238. 

— -campher  313. 

— -carbinol  237. 

- -carbonimid  242. 
-carboxyaconitsre  423 
-Chlorid  37,  59,  237, 
238,  246,  267,  670. 

— -chlormalonsäureester 
383- 

- -crotonaldehyd  400. 
-crotonsre  408. 

- -cyanid  270,  279,  409, 
604. 

- -desoxvbcnzoin  602. 

— -diazoverbindgen  242. 
-dimethylcarbinol 
237- 

— -dimethylsulfinjodid 
239- 

diphenyl  551. 

— -carbinol  396. 
-disulfid  238., 

— -disulfoxyd  239. 
Benzylen-benzimidazol 

80  r. 

- -diamine  246. 

— -i/;-thioharnstoff  243, 
940. 

Benzyl-glutaconsreester 

423- 

-glycolchlorhydrin 
35  b. 

-glycolsäure  367. 
-Harnstoff  242. 
-hydrazin  242. 
-benzoesre  304. 

- -hydroxylamin  243. 
Benzyliden-  siehe  auch 

Benzal-. 

Benzyliden-aceton  362, 
400,  596. 

-acetophenon  600. 
-acetoxinr  889. 

— -aethylamin  890. 


Benzylidenamidoacetal  — Bismethylbenzoylcarbinol.  991 


Benzyliden-amidoacetal 

889. 

-anilin  241,  252,  542, 
553-  894- 

benzoylessigsre  604. 

bisacetessigester  386. 

— -bisdesoxybenzoin 
61 1. 

- -campher  515. 

- -campliolsre  515. 

— -chlorid  251. 

— -desoxybenzo'in  602. 
-diacetessigester  249. 
-diacetophenon  61 1. 

— -diphenylitaconsre 
608. 

- -fluoren  665. 

-glycocoll  588. 
-hydrazin  232. 

-imid  252. 

- -inden  615,  617. 

— -menthon  483. 

- -methylaethylketon 
401. 

-methylpropvlketon 

401. 

— -nitroacetoplienon 
759- 

-oxyacetophenone 
601,  838. 

— -phenoxyaceton  401. 

- -phenylbrenzweinsre 
596. 

-phenydendiamin  252. 

- -phtalid  593. 

— -pulegon  487/ 

-thujon  492. 

Benzyl-indazol  787. 

-r—  -isochinolin  890. 

- -isocyanat  240,  242. 
-isophtalsäure  530. 

— -jodid  238. 
-laevulinsäure  380. 
-magnesiumchlorid 
270,  274. 

-maloncarbonsäure 

387. 

-malonsäure  367,  382. 
-menthon  485. 

--  -mercaptan  238. 

- -mesitylen  340. 
-methyl-aether  236. 

— -aethylketon  262. 

- -carbinol  237. 

- -essigsre  271. 

— -keton  262,  363. 

— -triazen  243. 

- -naphtalin  666. 

— -nitramin  243. 
-oxaethylamin  242. 


Benzyl  - Oxalessigester 

385- 

— -oxalylplienylessigsre 
608. 

— -pentaaetliylbenzol 
54°- 

— -phenol  541. 
-phenyl-allylmethyl- 
ammoniumjodid  241. 

-carbinol  587. 

-essigsäure  594. 
-hydrazin  242, 253. 

- -keton  387. 

— -methylcarbinol 

587- 

-oxaethylamin 

804. 

— — -triazen  243. 

— -phosphate  238. 

— -phtalazon  393. 
-phtalimid  345. 

- -plitalimidin  393. 
-pyridin  852. 

— -Schwefelsäure  238. 

- -senföl  242. 

- -sulfhydrat  238. 

— -sulfid  238. 

— -sulfinsäure  239. 

— - -sulfon  239. 

- -sulfosäure  239. 

— -sulfoxyd  239. 

— -tartronsäure  367,383. 

— -terephtalsäure  460, 
550. 

- -toluole  540. 

— -triazene  242. 

— -urethan  242. 

- -xylol  540. 

— -zimmtsäure  603. 
Berberal  342,  931. 
Berberin  339,  342,  930, 

931. 

Berberis  vulgaris  930,  931. 
Berberonsäure  861. 
Berberrubin  932. 
Bergamottöl  418,  468, 

471. 

Bergapten  417. 

Bernstein  327. 

- -phenylhydrazilsre 
163. 

- -säure  214,  439,  573. 

- -phenylester  191. 
Besenginster  909. 

Betain  197,  708,  839. 
Betel-nuss  906. 

- -öl  394. 

— -phenol  393. 
Bibrenzcatechin  334. 
Bicycloeksan  talsäure  325. 


Bicyclopentane  22. 
Bidesyl  606. 
Bidioxymethylenindigo 
316. 

Biebricher  Scharlach  640. 
Bifluoren  667. 
Biliydrocliinon  534. 
Bilirubin  725. 

Bindon  621. 

Bindsch  edler  ’s 
Grün  234. 

Bindungen,  fliessende 
1 615,  770. 

Biphenol  534. 

Biphenyl  528. 

- -dicarbonsäure  337, 

538. 

Biphenylenbiphenyl- 
clilormethan  399. 
Biphenylclilorfluoren  666. 
Biphenylenphenvlmethyl 
666. 

| Biphenylensultam  334. 
Biphenyl-essigsre  537. 

— -methylolid  537,  837. 
-sulfonphtalid  344. 

— -sulfosäure  333. 
Biresorcin  534. 
Bis-acenaphtylidendion 

653- 

— -acetylglyoxylsäure- 
esterphenylhydrazon 
533- 

— -azibenzil  590. 

— -benzhydrylhydrazin 

542- 

— -benzothiazol  810. 

— -camphanonazin  512. 
-cumarsre  410. 

- -cyclopentadiencar- 
bonsäure  15. 

- -diazoamidoverbdgn 
69. 

- -diazoessigsäure  976, 
977- 

-diazoverbdgn  118. 

— -diketohydrinden  621. 

— -dimethylazimetliylen 
776. 

-diplienylbutadien 

392. 

- -furodiazole  823. 

- -glyoxalidin  798. 
-glyoxalin  795. 

- -hydrazibenzyl  390. 

- -hydrazidicarbonyl 
822. 

Bismarckbraun  116,  146, 
Bis-methvlbenzoylcar- 
binol  358. 
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Bisoxytetrazol  — Bulbocapnin. 


Bis-oxytetrazol  832. 
-phenylmethylpyra- 
zolon  779. 

-pyrazoline  776. 
-tetrazol  831. 

-thiazol  97. 

-thiodiazol  827. 
-triazole  820. 
-trimethylendiamin 
979- 

-xylylen-diamin  335. 

- -ammoniumbromid 

335- 

Bithiophenylphtalid  344. 
Bitter-fenchelöl  474. 
-mandelöl  249,  691. 
unechtes  72. 
-mandelöl  - chlorid 
251. 

grün  559. 

Bi ure t 821. 

Blauholz  694. 

Blausäure  195,  222,  249. 
Bleitetraphenyl  172. 
Bockshornsamen  90b. 
Borneocampher  503. 
Borneol  484,  493,  498, 
505,  516. 

Borneolcarbonsre  314, 
5I5- 

Bornyl-amin  507. 

-chlorid  498. 

-disulfid  507. 
Bornylen  503,  506,  314. 

-carbonsre  304,  314. 
Borny ljodid  503,  506. 
Bornylon  51 1. 
Bornylsalicylat  306. 
Bornyval  306. 
Brandharze  52. 

Brasan  643,  762. 
Brasilein  693. 
Brasilienholzextract  693. 
Brasilin  693,  838. 
Brasilinsre  694. 

Brasilsre  694. 
Brenzcatechin  18,  46,204. 

208.  327,  434. 
-antimonylhydroxyd 

209. 

-carbonsäure  329. 
-chlorphosphin  210. 
-diphenylaether  210. 
-methylenaether  209. 
-monophenylaether 

210. 

-oxychlorphosphin 
2 T O. 

-phenylphtalid  371. 
— -sulfit  210. 


Brenz-schleimsäure  623, 
710,  713. 

— -terebinsäure  497. 

— -traubensäure  13,  43, 
154.  349,  388,  537, 
604,  715. 

-aldehydrazon  155, 
166. 

-anilid  100. 

— — -.anilidchlorid  99. 
Brillant-gelb  586. 

grün  359. 

— -indigo  760. 
Brönner’sche Säure  636. 
Brom-acetanilid  97. 

-acetophenon  262,359. 

— -acridin  900. 

— -aethylnaphtalin  632. 

— -aetliylpyridin  857. 
-anilsäure  226. 

— -anthrachinon  678, 
680. 

-■benzaldehyd  255. 
-benzazid  277. 
-benzoesäure  290,  319. 

— -benzol  63,  263. 
-benzophenon  546. 
-benzyl-alkohol  244. 

-bromid  244,  657, 
670. 

— -camplier  3 1 1 . 

— -camphersäure  510, 
520. 

-campholsäure  522. 

— -carmin  696. 

-cliinolin  877. 
-chlormethylnaphto- 
chinon  645. 

-cumarin  411,  419. 

— -cyan  851. 
-cyclohexan  428,  433. 
-cyclohexanon  439. 
-diketohydrinden  621. 

- -dioxybenzoesäure 
33i-  ' 

— -diphenacyl  606. 
-diplienyl  530. 
-diphenylpropionsre 
382. 

— -formylcampher  515. 

— -furfuran  710. 

- -hydratropasäure  366, 

367* 

— -hydrozimmtsäure 
367,  370,  389. 

— -indon  618. 
-isodehydracetsäure 

7I5* 

-isodurylenchinon 

309- 


Brom-isopropenylbenzol 

391- 

— -magnesiumcampher 
5i  i- 

— -mandelsäure  365. 

— -mesitylen  540. 

— -methylenphtalid  417. 

— -naphtalin  631. 

— -naphtochinonmalon- 
säure  643. 

— -nitrobenzoesäure292. 

— -nitrobenzol  193. 

I — -nitrocamphan  311. 

— -nitrocampher  51 1. 

1 — -nitrod iphenyl  530. 

— -oxybenzylbromid 

3°8- 

— -oxyhydrinden  618. 

— -oxyindon  618. 

- -oxyisodurylbromid 
308. 

— -phenanthren  659. 

- -phenanthrenchinon 
661. 

i — -phenol  192. 

— -phenvlacetessigester 
380. 

-phtalid  341. 

— -pikrin  47. 

— -propionylphenyl- 
essigester  380. 

— -propylpiperidin  866. 

— -propyltolylamid  808. 

— -protocatechusäure 
331,  626. 

— -pseudocumol  59. 

— -pyrogallol  217. 

— -salicylsäure  324. 

— -sulfocampliersre  51 1. 

— -stilben  592. 

— -styrol  250,  390.  605. 

— -thymochinonmalon- 
ester  382. 

- -toluol  67,  340. 

— -triphenylcarbinol 
55  7- 

— -xylol  68. 

— -zimmtaldehydacetal 
401. 

— -zimmtsäure  378,  403. 
Bromylphtalimid  346. 
Brucin  921. 

— -säure  921. 
Brucinolon  921. 
Brucinonsre  921. 
Buccocampher  488. 
Buchenholz-kreosot  217, 

711. 

teer  185,  21 1,  224. 

Bulbocapnin  933. 


Bülow’sche  Reaction — Carbostyrilsäure. 
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B ü 1 o w’sclie  Reaction 
I58- 

Butein  601. 

Butenylbenzol  391,  392. 
Butyl-aetliylbenzol  61. 
-benzole  60. 

— -naphtalin  629. 

— -phenylketon  261. 

— -toluol  60. 
Butyro-phenon  261. 

-carbonsäure  343. 

Butyryl-acetophenon 

362. 

— -campher  515. 

- — -filicinsäure  218. 

— -phenylacetylen  401. 
Buzylenverbindgn  167. 

Caesalpiniaarten  331, 
693. 

Cadinen  525. 

Cajeputöl  479. 

Calmusöl  396. 
Campecheliolz  694. 
Camphan  489,  498,  501, 
504. 

— -carbonsre  514. 

— -diamin  508. 
Camphan-gruppe  492, 

501. 

- -säure  521,  523. 

— -sulfinsre  507. 
Camphel-alkohol  507. 

- -amin  507,  516. 
Camphen  464,  493,  501, 

506,  612. 

— -amin  507. 

— -camphersre  503. 

— -chlorhydrat  501,  504, 
506. 

— -gfycol  502. 

- -hydrat  501,  506. 
Camphenilanaldehyd  502. 

503. 

Camphenilansäure  502. 
Camphenilnitrit  502. 
Camphenilol  507. 
Camphenilolsäure  502. 
Camphenilon  502,  506. 
Camphenmorpholin  935. 
Camphenon  513. 
Camphenylamin  508. 
Camphenylnitrimin  51 1. 
Campher  6,  14,  58,  59, 
60,  187,  464,  492,  495, 
5°3»  5°6,  508,  51 1, 
524,  612. 

— künstlicher  498. 

— -amidsäure  519. 

— -chinon  512. 


Campher-chinon-phenyl- 
hydrazon  512. 

— -dichlorid  51 1. 

— -dioxim  512. 

glycol  512. 

— -imin  511,  512. 

— -nitrilsäure  519. 

- -nitrophenol  519. 

— -öl  501. 

— -Oxalsäure  515. 

— -oxim  51 1. 

— -plienylhydrazon  51 1. 
phoron  443,  487. 

— -säure  14,  21,  504, 

514,  515,  518. 

— — -imid  512. 

— -sulfosäuren  51 1. 
Campheryl-carbamid  513. 

— -hydroxylamin  519. 

— -isocyanat  513. 

— -malonsäureester  523. 

— -säure  522. 

— -senföl  513. 
Camphidin  519. 
Campliidon  519. 
Camphocarbonsäure  512, 

513- 

Camplio-ceanring  14,  516. 

— -isoxazol  793. 
Camphol  505. 
Campliolacton  520. 
Camphol-alkohol  506. 

- -amin  506,  507,  516. 

— -säure  506,  516. 
Campholen  516,  517. 

— -amid  516. 

säure  14,  516. 

Campholid  510,  519,  522. 
Campholytsäure  14,  521. 
Camphononsäure  520. 
Camphophenylpyrazolon 

514- 

Camphopyrsäure  522. 
Camphoransäure  523. 
Camphoronsäure  516, 523. 
Camphosäure  503,  522. 
Camp'nyl-amin  507,  516. 
-glycol  515. 

— -säure  522. 

Canadin  932. 

Cannabinol  370. 

Cannabis  indica  370. 

— sativa  906. 

Cantharen  432,  692. 
Cantharidin  432,  692. 
Canthar insäure  692. 
Cantharsäure  692. 
Capriblau  938. 
Caprolactam  439,  978. 
Caron  493. 


Richter- Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Anfl. 


Capronoplienon  261. 
Caran  489. 

Carangruppe  493. 
Carbaminsäure-phenyl- 
ester  102.  190. 

— -phenylhydrazid  160. 
Carbanil  106,  132. 
Carbanilid  101,  277. 
Carbanilsäure  101. 
Carbazol  529,  564,  762. 

— -blau  764. 
Carbazolenin  764. 
Carbazotsäure  194. 
Carbinol-benzoesäure 

337- 

— -bromidbenzoesäure 
339- 

Carbmethoxysalicylsre 

321. 

Carbo-benzoyl-essigsäure 

387- 

-propionsäure  387. 

— -benzylmalonsäure 

387- 

— -cinchomeronsäure 
861. 

Carbodiphenylimid  102, 
108,  754. 

— -liydrocyanid  110, 
754- 

Carboliydrozimmtsre  619. 
Carbolsäure  184. 
Carbomandelsre  386. 
Carbonyl-aethylendiplie- 
nylliydrazin  979. 

— -amidobenzoylphenyl- 
hydrazin  979. 
-amidobenzylphenyl- 
hydrazin  979. 
-amidophenol  198, 
803. 

— -amidothioplienol  206. 
-azoxime  824. 

— -bcnzenylazoxim  288. 

— -diaminodiphenyl  979. 

— -salicylamid  322. 
-thiocarbanilid  708. 

Carbo-phenyl-glycerin- 
srelacton  387. 

-glyoxylsäure  387, 
637- . 

- -pyridylglycerinsäure 
859- 

- -pyrotritarsre  715. 

— -pyrrylglyoxylsäure 
727. 

- -styril  297,  407,  879. 

— — -carbonsre  258, 
421.  vgl.  882. 

— — -säure  297. 

63 
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Carboxyaethylanthranilsäure  — Chloracetessigester. 


Carboxy-aethylanthranil- 
säure  296. 

— -methylanthranilsre 
296. 

Carboxylapocamphersre 
503,  522. 

Carbylamine  85,  158. 
Cardamomenöl  473. 
Carlinaoxyd  71 1. 
Carminsäure  325,  ({95. 
Carminazarin  644,  696. 
Carminazarinchinon  696. 
Caron  6,  10,  24,  4-93,  612. 
Car  o’sches  Reagens  65, 
485.  522. 

Carthamin  695. 

Carvacrol  186,  187,  444, 
474,  476,  478,  481, 

488,  494,  496. 
Carvacrotin-aldehyd  314. 
Carvacrotinsäuren  326. 
Carvacroyldiphenylessig- 
säure  583. 

Carven  471. 

Carvenolide  488. 
Carvenon  473,  478,  481, 

■*86,  493.  5°8,  516. 

Carvenylamin  473,  484-. 
Carveol  486,  -methyl- 
aether  483. 

Carvestren  452,  464,  493. 
Carvo-menthcn  431,  4-71, 
474-  476. 

— -menthol  434,  478. 

— -menthylamin  483. 

Carvon  187,  476,  483, 

488,  496.  500. 

— -hydrat  488,  496. 

— -hydrobromid  486. 
Carvopinon  498,  509. 
Carvotanaceton  474,  478, 

486 

Carvoxim  471,  489. 
Carum  carvi  187. 
Carylamin  493. 
Caryophyllen  525. 

Casein  431. 

Casszaarten  684. 

Cassiaöl  399,  400. 
Castoreum  184. 

Catechin  208,  217,  328, 

333.  736. 

— -säure  333. 

Catechu  333. 

— -gerbsäure  333. 
Cedriret  535. 

Cedrol  326. 

Cetraria  vulpina  609. 
Cetylbenzol  61. 

Cevadin  922. 


Cevin  922. 

Cliavibetol  395. 

Chavica  Beile  394. 
Chavicol  394. 
Chelidamsäure  861. 
Chelidonsäure  836. 
Chinaalkaloide  913. 
Chinacetoplienon  318. 
Chinacridin  900,  901. 
China  cuprea  917. 
Chinagerbsäure  334. 
Chinaldin  258,  294,  400, 
564,  875. 

— -Oxalsäure  876. 

— -säure  881. 

- -Synthesen  93,  871. 
Chinaldon  880. 
Chinaldylhydrazin  8.78. 
Chinalizarin  685. 
Chinarinde  334. 

Chinarot  334. 

Chinasäure  214,  222,  454, 
916. 

Chinatoxine  918. 
Chinazolin  238,  950. 
j Chinazolone  952. 
Chindolin  877,  805. 

— -carbonsre  896. 

Chinen  920. 

Chinliydrone  214,  223, 

224. 

Cliinid  454. 

Chinidin  916. 

Chinin  860,  869,  016. 
Chinin-chlorid  920. 

— -säure  883,  917. 
Chinisatin  381,  881,  885. 

| — -säure  381. 

Chinit  222,  434. 
Chinitrole  310. 

Chinizarin  683. 
Chinodipheny  lmethan 
309. 

Chinogene  224. 
Chinolanole  874. 

Chinole  73,  79,  310,  446. 
Chinolenphenylcnketon 
620. 

Chinolin  72,  85,  132,  238. 
302,  745,  869,  873. 

— -aldchyd  881. 

— -carbonsre  881. 

— -derivate  93,  100. 

- -dicarbonsren  882, 
887,  897. 

— -gelb  876. 

— -ketone  881. 

— -rot  891. 

-säure  830,  838,  850. 
-Säureanhydrid  839.  I 


Chinolin-synthesen  870. 
Chinolyl-acrylsäure  876. 

— -hydrazin  878. 

— -milchsäure  876. 

— -propionsäure  876. 
Chinomethane  309. 
Chinone  46,  86,  114,  118, 

145,  176,  178,  196, 

199  202,  222,  232, 

233.  3io,  535.  642, 
.734.  789- 

Cliinonamidoguanidone 

231. 

Chinon-azine  231. 

— -chlorimin  199,  230. 

- -dianil  94,  233. 

— -diazide  200,  231. 

— -diazidanil  231. 

— -dibromid  222. 

— -diimin  115,  116,  145, 
220. 

— -dimethyl-diimin  116, 
229. 

— -dioxime  72,  214,  222, 

228. 

- -dioximcarbonsäure- 
ester  462. 

— -imine  229. 

— -methoxim  196. 

— -monanil  231. 

— -monoimin  229. 

— -monomethyldiimin 
229. 

-monomethvlimin 

J 

229. 

- -monophenyldiimin 

232. 

— -monosulfosäure  225. 

— -monoxim  114,  106, 

222. 

— -oximhydrazone  230. 

— -phenolimin  231. 
-phenyl -hydrazone 
201,  202,  230. 

- — -diimin  232. 

-monoimin  231. 

— -semicarbazone  231. 

- -tetrabromid  222,  441. 

- -tetracarbonsäure 353. 
Chinophenole  878. 
Chinopyridin  886. 
Chinotoxin  919. 
Chinoxaline  100,  117,  591, 

956,  057,  959- 

— -diessigester  960. 
Chinoxalophenazin  959. 
Chinoyl  222,  227. 
Chinuclidin  868. 

Chione  glabra  317. 
Chlor-acctessigester  734. 


Chloracetobrenzcatechin  — Ciba  Scharlach. 
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Chlor-acetobrenzcatechin 

357-  36o. 

acetophenon  262, 359. 

— -acridin  900. 

— -aethylbenzol  238. 

— -aetliylpiperidin  866. 
Chloral  91,  349. 

— -acetophenon  380. 
Chloralid  765. 
Chloramylbenzimid- 

clilorid  865. 

Chlor-anil  225. 

— -anilamid  225. 

— -anilaminsäure  225. 
anilin  Ul,  139,  444. 

— -anilinotriphenyl- 
amin  117,  151. 

— -anilsäure  18,  226,441. 

— -anilsulfosäure  95. 

- — -anthrachinon  678. 

— -benzaldehyde  255. 

— -benzoesäuren  29Ö, 
298,  319. 

— -benzol  62. 

— -benzolliexachlorid 
428. 

— -benzophenonoxim 
546- 

— -benzotrichlorid  322. 

— -benzyl-acetophenon 
600. 

— — -alkohol  244. 

— — -hydroxylamin 
H3- 

— -brom-benzol  64. 

— -brom-stilben  593. 

— -camphersänre  520. 

— -camphocarbonsäure 
5i3- 

— carbonylplienylplios- 
phorsäuredichlorid 
321. 

— -carvenen  473. 

- — -chinaldin  745. 

— -cliinazoline  951. 

— -chinolin  742,  877. 

— -cinnolin  945. 

— -copazolin  954. 

— -cumarin  41 1,  419. 

- -cumaron  326,  327. 

- -cyclogeranioladien- 
carbonsre  447. 

— -cyclohexan  428. 

— -cyclohexanon  439. 

— -cyclopentan  19. 

— -cymol  67,  494. 

— -dibromhydrindon- 
carbonsäure  620. 

— -diketopentamethy- 
len  18. 


Chlor-dimethy  lcliinol  in 
745- 

— -dimethylnicotinsäure 
859- 

— -dinitrobenzol  147. 

— -diphenacyl  606. 

— -liydratropasäure  366, 
367. 

— -liydrozimmtsäure 
37°- 

— -indazol  304,  788. 

- -indol  746. 

— - -indoncarbonsäure 
617,  628. 

Chlorine  212. 
Chlor-isochinolin  891. 

— -isonitrosoaceto- 
phenon  374. 

— -ketotetrahydroben- 
zol  440. 

— -kohlenstof f , J u 1 i n ’ s 

63- 

— -lepidin  745. 

— -lepidinsäure  860. 

— -lutidindicarbonsäure 
862. 

— -methylbenzoesäure 

337-  338,  339- 

— -methylfurfurol  713. 

— -methylsalicylsäure 
34°- 

— -methyltrichlortolimi- 
dazol  801. 

— -morphid  923. 

— -naphtalin  630. 

- -naphtochinon  643, 
644. 

— — -acetessigester 
642,  645. 

— -naplitol  637. 

— -nitrobenzole  193. 

— -nitrocampher  51 1. 
Chloro-benzil  592. 

— -benzol  251. 

- -form  158,  312,  322, 
349- 

- -kodid  925. 

phyll  725. 

Chlor-oxy-benzylalkohol 

308.  ' 

- -diphenoxazon 
938. 

-hydrinden  618. 

-indon  618. 

- -isochinolin  891. 

- -pyrindon  879. 

— -phellandren  474. 

- -phenanthrenchinon 
661. 

-phenol  192. 


Chlor-oxy-disulfosäure 

216. 

phenylbenzoylhydra- 

zin  277. 

-plienylparaconsre 

384- 

— -phenylsenföl  809. 

— -phenylsulfaminsre 
95- 

-phtalazin  335,  945. 

— -plitalsäureanhydrid 
347- 

— -pikrin  47. 

— -propylbenzol  238. 

— -pyrazol  772. 

— -pyridazine  943. 

— -pyrimidin  949. 
-pyridin  723,  853,  855. 

— -salicylsre  324. 

— -stilbendichlorid  592. 

— -styrol  390. 

— -tliiophen  719. 

— -toluol  67. 

— -toluylsre  339. 

— -triazol  819. 

— -vinylbenzoesäure 
268. 

— -zimmtsäuren  405. 
Clilorylphtalimid  346. 
Cholesterin  526. 

Cholin  688. 

Cliromon  837,  838. 
Chromotrop  640. 

— -säure  642. 

Chrysamin  533. 

— -säure  684,  692. 
Chrysanilin  561,  898. 
Chrysanilsre  749. 
Chrysanissäure  119,  301. 
Clirysarobin  684. 
Chrysatropasre  414. 
Chrysazin  674,  684. 
Chrysazol  674. 

Chrysen  51,  615,  649,  662. 

— -cliinon  663. 

-fluoren  622. 

— -alkohol  667. 

— -keton  663. 

-säure  649,  663. 

Chrysodipliensre  663, 669. 
Chrysofluoren  663. 
Chrysoidin  119,  145. 
Chrysoketon  665,  668. 
Chrysoketoncarbonsre 
669. 

Chrysophansäure  672, 

684. 

Chrysophenin  586. 
Cibablau  760. 
Cibascharlach  739. 

63* 
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Cibaviolett  — Cyanalkyle. 


Cibaviolett  755. 

Cicutaöl  251. 

Cicuta  virosa  60,  251,  413. 
Cinchamidin  917. 
Cinchen  920. 
Cincholoiponsäure  864, 
868,  917,  918. 
Cinchomeronimidin  860. 
Cinchomeronsäure  850, 
860. 

Cincliomerylglycinester 

860. 

Cinchonaarten  915. 
Cinchonidin  860,  916- 
Cinchonin  851,  860,  915, 

916. 

— -chlorid  920. 

on  917,  918. 

— -säure  860,  881,  917. 
Cinchotenin  917. 
Cinchotin  917. 
Cinchotoxin  919. 

Cinen  471. 

— -säure  479. 

Cineol  479. 

— -säure  479. 
Cinnamallaevulinsre  420. 
Cinnamenyl-acrylsre  408, 

416. 

— -angelicasäure  416. 

— -bernsteinsre  422. 

— -cinchoninsäure  882. 
-crotonsre  416,  423. 

— -dihydroresorcin  423, 
440 

— -glutarsre  423. 

— -itaconsre  422. 

— -paraconsre  423. 
Cinnamomum  Camphoya 

508. 

— Cassia  399. 

— ceylanicum  399. 
Cinnamylameisensre  419. 
Cinnamylcyanid  420. 
Cinnamyliden-acetophe- 

non  610. 

— -acetoxim  852. 

— -benzylidenaceton 
612. 

— -bernsteinsre  422. 
-brenztraubensre  420. 
-cyanessigsre  421. 
-dimethyl-crotolacton 
419. 

— -essigsre  416. 

— -inden  615. 

-malonsre  408,  421. 

Cinnoline  416,  945. 
Citraconanil  110. 
Citraconanilsäure  110. 


Citraconsreanliydrid  573. 
Citral  43,  60,  326,  470. 
Citralidencyanessigsäure 

470. 

Citramid  862. 
Citrazinsäure  862. 

Citren  471. 

Citronellal  468,  469,  483. 
Citronellöl  469. 
Citronellol  468. 
Citronellsäure  470. 
Citronen-öl  470,  471. 

— -säure  721. 

Citropten  414. 
Citrusaxterv  418,  471,  691. 
Citrylnaphtocinchoninsre 

470. 

Cocain  13,  403,  405,  912. 
Coccinsäure  696. 
Coccoloba  uvifera  333. 
Coccus  cacti  coccinelliferi 
695. 

Cochenille  695. 
j — -säure  696. 

Cochlearia  armovacia  688. 
Cocosit  435. 

Codein  660,  922,  924,  625. 
Codeinon  924,  925. 
Coeroxene  841. 

Coerulein  526,  842. 
Coerulignon  216,  535. 
Collidin  851. 
Colophonium  353,  494, 

526. 

Conchinin  916. 

Con go-gelb  533. 

-rot  533,  636. 
Conhydrin  868,  903,  905. 
Coniceine  903,  905. 
Conidine  868. 

Coniferin  315,  399,  689. 
Coniferylalkohol  399,  689. 
Coniin  868,  903. 

— -säure  903. 
Convolvulin  690. 

} Conylen  904. 
Conylurethan  905. 
Conyrin  851,  903,  915. 
Copazolin  954. 

Copellidin  866. 

Copyrin  860,  895. 
Corallin  568. 

Corianderöl  468. 
Coriandrol  468. 
Corniculavia  vulpinia  609 
Cornicularsre  607. 
Corybulbin  933. 
Corydaldin  933. 
Corydalin  339,  933- 
Corydalis  cava  933. 


Corydin  933. 

Cory tuberin  933. 
Cotarnin  928. 
Cotarninanil  928,  929. 
Cotarnsäure  348,  929. 
Cotoin  549. 

Coto- rinde  549. 

Creolin  186. 

Cresolin  186. 
Croceinsäure  640. 
Crotonylen  42. 

Cubebin  399. 

Cudbear  214. 

Cu  malin  834. 

— -säure  43,  353,  834. 
Cumaraldeliyd  400. 
Cumaran  736. 
Cumarandion  376,  737. 
Cumaranon  736. 
Cumarilsäure  41 1,  735. 
Cumarin  183,  320,  399, 

409,  410,  411,  836. 

— -carbonsäure  421. 

— -dibromid  411,  733. 

— -propionsäure  422. 

- -säure  409,  410,  41 1. 
Cumaron  223,  307,  326, 

393.  398,  657,  663, 
734. 

Cumarophenazin  376. 
Cumaroxim  41 1. 
Cumarsäuren  393,  409, 

410,  412,  413,  691. 
Cumarylurethan  735. 
Cumazonsäuren  340,  935. 
Cumenvlacrylsre  407. 
Cumidin  742. 
Cuminalaceton  401. 
Cumin-aldehyd  60,  251. 

— -alkohol  60,  237,  251. 
Cuminil  592. 

- -säure  582,  592. 
Cuminoin  589. 

Cuminol  251,  269. 
Cuminsäure  59,  251,  269, 

340,  499. 

Cuminum  Cyminum  60, 

1 25T- 

Cumobenzyl-amm  241. 

— -alkohol  237. 

Cu  mol  56,  59. 
Cumylamin  241. 
Cumylendiazosullid  829. 
Cuprein  917. 

Curcumin  695. 
Cyan-acetaldeliyd  790. 
Cyan-acetophenon  343, 

361,  378,  401,  604. 
-carbonsäure  387. 

— -alkyle  947. 
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Cyan-amin  939. 

— -anilin  294. 

— -anthren  887. 

— -benzalchlorid  341, 
342. 

benzaldehyd  342. 

benzaldoxim  341. 

— - -benzamid  341,  346. 

— -benzliydrol  550. 

benzoesäuren  344, 

346,  350 

— -benzol  279. 

-sulfosäure  304. 

— -benzyl-alkoliol  338, 
339. 

— — -amin  338,  339. 

— — -anilin  338. 

-chlorid  338,  339. 

— -cvanid  351,  417. 

-essigester  352. 

-mercaptan  338. 

methylamin  338. 

-rhodanid  338. 

- -campher  514,  515. 

— -caron  493. 

— -cumarin  421. 

— -cyclopentanon  21. 

— -diphenylchlormetlian 
550- 

— -diphenylmethan  550. 

— -hydrozimmtester 
352,  619. 

Cyaniminohydrinden  61 7. 
Cyanine  874. 
Cyan-lauronsäure  519. 

— -naphtaline  651. 

— -oximidoessigsre  823. 

— -phenanthren  660. 

— -phenylliydrazin  160, 
163,  303,  820. 

- -pyridin  853. 

— -säure  228. 

— -toluole  279. 

— -toluylsäure  351. 

— -tripheny  lmethan  569. 
Cyanurchlorid  972. 
Cyanurtriaethyl  972. 
Cyanzimmtsäure  418, 421. 

626. 

Cyclo-butan  7,  10. 

— -butanol  8,  11. 

— -butanon  7,  11. 

— -buten  10. 

— -butendicarbonsäure 
12. 

- -citral  447,  449,  452, 
470. 

— -diolefine  2. 

— -dipentanpentanon 
17- 


Cyclo-diphenyltetrazo- 
liumchloridcarbonsre  - 
ester  833. 

— -formazylcarbonsre- 
ester  533,  979- 

— -geraniol  447,  469. 

— -geraniolen  431. 

— -geraniumsäure  447, 
452,  470. 

— -hepta-dien  23,  912- 

-diencarbonsre  24. 

trien  23,  912. 

-triencarbonsre 

24,  613,  914- 

— -lreptan  7,  22. 

-carbonsäure  24. 

ol  23. 

-olessigsäure  25. 

— -lieptanon  23. 

— -hepten  22. 

— — -carbonsre  24. 
-olaethylaether 

23- 

— -heptenon  912. 

— - -hexadien  2,  431. 

— -hexan  7,  426,  427, 
428. 

hexancarbonsre  450. 

— -hexan-diol  434. 

-dion  440,  441. 

hexol  435. 

— -hexanol  16,  433,  438. 

— — -carbonsäure  453. 
essigsre  455. 

-methylaether  433. 

— -hexanolon  439,  442. 

— -hexanon  4,  184,  425, 
438,  664. 

— -hexanoncarbonsre 
321,  455,  461,  479. 

— -hexanpentol  434. 

— -hexansulfosre  436. 

— -hexantriol  434. 

— -hexatrien  2. 

— -hexen  2,  429,  448. 
— -essigsäure  453. 

-isobuttersäure 

453- 

— -hexenol  435. 

— — -methylaether  435. 

— -hexenon  442,  456. 

— — -carbonsre  456. 

— -hexenoxyd  434. 

— -hexyl-acetessigester 
456. 

— — -aceton  448. 

-acetylen  432. 

— — -aether  433. 

- -aethylalkohol  436, 
448. 


Cyclo-hexyl-aethylanilin 

437- 

allylen  432,  453- 

-amin  436. 

-anilin  437. 

- -carbinol  436,  446. 

-cyanessigsre  457. 

-cyclohexanol  529. 

-dimethylamin 

437-  , , . , 

-dimethylcarbmol 

436. 

-glycidester  440, 

455. 

— — -methylamin  437. 

— -hexyliden-cycloliexa- 
non  439,  529, 

- -essigsre  453. 

hexyl-malonsre  452, 

457. 

-mercaptan  436. 

-methylcarbinol 

436. 

-methylsulfid  436. 

— -nonan  1,  7,  26. 

— -nonanol  26. 

— -nonanon  26. 

— -octadien  25,  915 

— -octan  1,  7,  25. 

— -octanon  25. 

— -octatrien  915. 

— -octenon  915. 

— -olefine  2. 

— -paraffine  1. 

— -pentadien  15. 

-chinon  15. 

— — -oxalester  15. 

- -pentan  7,  13,  14. 

— -pentanaldehyd  18. 

- -carbonsäure  19, 
502. 

— -pentandicarbonsäure 
19,  505. 

- -pentanessigsäure  19, 

20 

— -pentanol  11,  16. 

-essigsre  20. 

-isobuttersre  21. 

- -propionsre  21. 

— -pentanon  16,  21,  664. 

— -penten  14. 

— — -aldehyd  18. 

-carbonsre  20. 

— — -dicarbonsäure  20. 

— -pentenessigsre  20. 

— -pentenolacetat  17. 

— -pentenolon  18. 

— -pentenpropionsre  20. 

— -propan  7. 

— -triolefine  2. 
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Cymodiphenylfurfuran  — Diamidodiphensäure. 


Cymodiphenylfurfuran 

735- 

Cymol  43,  56,  60,  186, 
251,  269,  470,  492, 
508,  524. 

Cymophenol  187. 
Cymylglyoxylsäure  377. 
Cytisin  907. 

Cytisus  laburnum  907. 

Daemonorops  Draco  267. 
Dalilia  563. 

Dah  l’sche  Säure  636. 
Dambonit  435. 

Dambose  435. 

Daphne  mezereum  413. 
Daphnetinsäure  414. 
Daphnin  689. 

Datura  stramonium  910. 
Decarbousninsäure  695. 
Dehydracetcarbonsre 
835- 

Dehydracetsäure  44,  213. 

834. 

Dehydro-benzalphenyl- 
hydrazon  167,  253. 
-camphersre  510,  520 

— -chinin  917. 

— -cinchonin  917. 

— -corydalin  933. 

— -fichtelit  662. 

— -indigo  761. 

— -iren  448. 

— -schleimsre  714. 
-thiotoluidin  207,  809 

Dekahydro-acenaphten 

6.53- 

-acridindion  542,  900. 

— -carbostyril  885. 

— -chinolin  885. 
-naphtalin  656. 

— -naphtol  657. 

— -naphtylamin  657. 
Dermatol  331. 

Desaurin  587. 
Desmotroposantonine 

b93* 

Desoxy-anisoin  587. 

— -benzoin  587,  61 1. 
-benzoincarbonsäure 
593,  619. 

— — -lactazon  979. 

— -cinchonin  920. 

- — -codein  925. 

— -furoin  712. 

— -Strychnin  921. 
-toluoin  587. 

Desyl-acetophenon  606, 
711. 

— -amin  590. 


Desyl-anilid  589. 

— -bromid  589. 

— -chlorid  589. 

- -enessigsre  595. 

— ; -essigsre  595. 
Diacenaphtotliiophen 

762. 

Diacet-amidoaethyldise- 
lenid  810. 

— -anilid  98,  149. 

— -indoxyl  749. 
Diacetonyldibenzyl  596. 
Diacetoresorcin  337. 
Diacetyl  43,  224. 
Diacetyl-benzol  337. 

— -cyanbenzylcyanid 
352,  417. 

— -dioxystilben  592. 

— -diphenyl  536. 

-durol  337. 

— -glutarsäure  45. 

— -isodurol  337. 

— -mesitylen  337. 
-phenetidin  199. 

— -phenylhydrazon  155. 

— -tetramethylendicar- 
bonsäure  12. 

Diaethenylazoxim  824. 
Diaethoxy-chinon  226. 

— -chlorkyanidin  973. 
Diaethyl-acetoplienon 

261. 

— -anilin  91. 
-anilinsulfinsre  179. 

— -benzol  59. 

— -benzylamincarbonsre 
338,  339- 

— -butenylbenzol  393. 

— -cumaralkoholanhy- 
drid  399. 

- -cyclohexanol  427. 

— -diketohydrinden  621. 

— -diketotetramethylen- 
dicarbonsäure  13. 

— -dioxyanthracen- 
hydrür  677. 

— -dioxydihydrophen- 
anthren  660. 

— -diphcnyltetrazon 
167. 

Diaethylen-diphenyldia- 
min  92. 

— -disulfid  933. 

— -oxyd  933. 
Diaethyl-glycocoll- 

amidosalicylsre  324. 
-hexahydrobenzyl- 
amincarbonsre  451. 

— -hydrindon  619. 

— -indigo  760. 


Diaetliyl-indolenin- 
carbonsre  748. 

— -isopropylbenzol  692. 

— -methylbenzol  60. 

— -methylpyrimidin948. 

— -phenanthron  660. 

— -plienol  187. 

— -piienylacetaldeliyd 
355- 

- -phenylglycol  355. 

— -phenylhydrazin  153. 

— -phenylhydrazonium- 
bromid  152. 

- -phtalid  339. 

— -succinylobernstein- 
säureester  462. 

— -terephtalyl  337. 

— -tetrametliylenketon 
11. 

Dialkylamaronium- 
chlorid  798. 

Dialkyl-anilinoxyde  90. 

- -benzoylessigsäuren 
259- 

— -benzimidazolinole 
800. 

— -oximidchloride  793. 
Diamantschwarz  324. 
Diamido-anthrachinon 

679. 

— -arsenobenzol  169. 

— -azobenzol  115,  145. 

- -azodiphenyl  531,  532. 

— -benzoesäuren  115, 

301. 

— -benzole  115. 

— -benzophenone  533, 
548,  562. 

— -biphenyldicarbonsre 
538. 

— -biphenyldisulfosäure 
534- 

carbazol  532,  533, 

764 

— -chinon  225. 

— -chinonimin  200,  230. 

— -chinoxalin  118,  958. 

— -cyanurwasserstoff 
973- 

— -cycloliexan  437. 

— -diaethyldiphenyl532. 

— -dibenzyl  584. 

— -dimethyldiphenyl 
532. 

— -dinaphtyle  651. 

— -dioxyanisol  218. 

— -dioxyarsenobenzol 
168,  160. 

— -dioxychinon  220,226. 

— -diphensäure  538. 
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Diamido-diphenyl  147, 
222,  5131,  762. 

— -diphenyl-amin  117, 
234- 

-arsinsäure  169. 

— — -cyanbutadien 
608. 

dicarbonsäure 

303,  5137. 

— -diphenylenoxyd  533, 

762. 

— -diphenyl-essigsäure 
100,  581. 

— — -methan  92,  541. 

—  -dicarbonsäure 

298. 

—  -phenylhydro- 

xylamin  562. 

— -diphenylsulfid  207. 

— -dipropylessigsre  895. 

— -ditolyle  148. 

— -ditolylsulfid  207. 

— -dixenylamin  532. 

— -fluoran  575. 

— -fluoren  538. 

— -hexahydrocymol  437. 

— -hexahydrotoluol  437. 

— -hexahydroxylol  437. 

- — -hydrochinon  216. 

— -isoplitalsre  348. 

— -kyanidin  973. 

— -menthan  484,  487. 

— -mesitylen  117,  1335. 

— -naphtalin  625. 

— — -carbonsre  625. 

— -naphtoesäure  649. 

— -phenanthren  659. 

— -phenazin  118,  965. 

— -plienol  200,  230. 

— -phenylnaphtalin  625. 

— -phenyltolyl  532. 

— -pseudocumol  117. 

— -resorcin  226. 

— -stilben  533,  586. 

— -terephtalsre  350,  462. 

— -tetraoxybenzol  220, 
226,  228. 

— -thiodiphenylamin 
940. 

— -toluol  116. 

— -triphenylcarbinol 
558. 

Diamidrazon  163. 
Diamine  115,  234;  diben- 
zoylirte  800. 

Diaminochinoxalin  118, 

959. 

Diaminooxythiopyri- 
midin  949. 

Diaminopyrimidin  949. 


Diaminopyrazol  772. 
Diaminothiopyrimidin 
949. 

Diaminschwarz  535. 
Diamyl-hydrochinon  215. 

— -resorcin  213. 
Dianilido-chinon225,233. 

— -chinonanil  221,  225, 
233- 

— -chinondianil223,233. 

— -essigsäure  100. 

— -toluchinon  227. 
Dianilino-dichlorbenzo- 

cliinon  221. 

— -guanidin  162. 

— -monoclilorcliinonanil 
221. 

Dianisidin  533,  534. 
Dianisy lessigsre  581. 
Dianthracliinonyle  685, 

686. 

Diantliracliinonimide 

680. 

Dianthranilid  295,  296, 
979. 

Dianthranol  675. 
Dianthron  675. 

Dianthryl  674. 
Diarylformamidine  98. 
Diaterebinsäure  497. 
Diazine  942. 
Diazo-acetessigesteran- 
hydrid  826,  828. 

acetophenon  358, 363. 

acetylacetonanhy- 

drid  826. 

— -amido-benzoesre  303. 

-benzol  135,  17 1. 

-carbonsre  300. 

— — -naphtalin  634. 

— — -pyridin  854. 
-verbdgen  aroma- 
tische 91,  133,  142; 
gemischte  133;  fett- 
aromatische 136. 

— -anhydride  826,  828. 

— -anthranilsre  537. 

— -benzaldoximanhy- 
drid  257,  786. 

— -benzoesäure  302. 

— -benzol  125,  189. 

— -benzol-aethylamin 
136. 

-amid  135. 

-amidotoluol  135, 

136. 

— — -anhydrid  126. 

-anilid  135. 

-bromid  125. 

-carbonsre  129. 


Diazo-benzol-chlorid  125, 
157.  278. 

-cyanid  128,  164. 

-imid  126,  139, 

166,  171,  814,  830. 

- -kalium  81,  120, 

126. 

-methylaether  127. 

-nitrat  126. 

-perbromid  78, 

125,  138. 

— — -phenyllrydrazid 

167. 

-piperidin  136. 

— — -rhodanid  126. 

-säure  81,  120,  127. 

-salze  127. 

— — -sulfat  126. 

— -sulfosre  128,  176. 

— -benzoltliioplienyl- 
aether  205. 

— -benzoylaceton- 
anhydrid  826,  828. 

— -benzoylessigester- 
anhydrid  828. 

— -cyanide  143. 

— -essigester  122,  378, 

613.  774.  777,  977- 

— -hydrazovbdgn  69, 
167. 

— -imidobenzoesre  303. 

— -imidovbgn  133,  138, 
3°3- 

— -indazole  707,  788. 

— -methan  6,  187,  223, 
707,  768,  777,  789, 
826. 

Diazoniumcyanide  126. 
Diazoniumsalze  125,  178. 
Diazonaphtalinimid  634. 
Diazo-naphthalinsäure 
634- 

— -naplithionsäure  636. 

— -oxyamido-benzol  79, 

138. 

— — -Verbindungen  69, 
91,  138,  187. 

— -perhaloide  125. 

— -phenol  200. 

— — -carbonsäure  200. 

— — -cyanid  200. 

— -pyrrole  727. 

— -tetrazol  707,  832. 

— -tctronsreanhydrid 
826. 

— -thiazol  807. 
Diazovbdgn  54,  85,  121, 

132,  182,  187. 
Dibenzal-aceton  17 , 610. 

— -acetondiclilorid  610. 
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Dibenzalbernsteinsäure  — * Dibromphenanthrenchinon. 


Dibenzal-bernsteinsäure 
608,  624,  651. 

— -diaethylketon  610. 

— -diphenyldihydro- 
tetrazon  107,  253. 

- -propionsre  603,  007. 

- -propiophenon  606. 
Dibenzamid  275. 
Dibenzamid  inharnstoff 

282. 

Dibenzenyl-azoselenin 

282. 

— -azosulfim  281,  820- 

- -azoxim  254,  591,  824. 

— -hydrazidin  283,  825. 

— -isazoxim  283. 
-oxoazoxim  288,  824. 

Dibenzhydrazidchlorid 

280. 

Dibenzhydroxamsre  284. 
Dibenzhydrylamin  542. 
Dibenzhydrolbenzol  551. 
Dibenzocyclopentadien 
664. 

Dibenzofurfuran  761. 
Dibenzol-sulfinid  173. 

— -sulfon-methylen- 
plienylendiamin  802. 

— — -dihydropyrazin 
956. 

-hydrazin  174. 

-hydroxyl-amin 

174- 

Dibenzo-para-diazine 

960. 

— — -thiazine  940, 

— -paroxazine  937. 

— -pyrone  837. 

— -pyrrol  762. 
Dibenzorthodiazine  946. 
Dibenzothiophen  206, 

702. 

Dibenzoyl  590. 

— -aceton  603. 

— -acety lmethan  603. 

— -aepfelsäure  609. 

— -aethan  606. 

— -aethylen  606. 

— -benzol  552. 

— -bernsteinsäure  608. 

— -diamidoaethylen  794. 

— -dibenzyl  606. 

— -diphenylbutadien 
612, 

-diphenylpropan  61 1. 
Dibenzoylenpyridin  620. 
Dibenzoyl-essigsäure  602, 

004. 

— -fumarsäure  609. 

— -furazan  823. 


Dibenzoyl-furfuran  713. 

— -furoxan  824. 

— -glyoxim  607. 

— -maleinsäure  609. 

— -mesitylen  552. 

-säure  552. 

— -methan  602. 

— -phenolphtalein  573. 

— -phenylaetlian  606. 

— -propan  610. 

— -propionsäure  608. 

— -stilben  607. 

— -styrol  606. 

— -toluylendiamin  801. 

— -trimesinsäure  552. 
Dibenzyl  26,  583,  657. 

— -aceton  610. 

-dicarbonsäure 

611. 

— -acetophenon  602. 

— -aethan  604. 

— -aethylamin  603. 

- -aethylendiamin  241. 

— -anilin  241. 

— -benzol  551. 

— -carbinol  600. 

— -carbonsäure  594. 
-dicarbonsre  593,  595. 

- -diphenolmethan  600. 

- -diphenylhydrazin 
242. 

— -essigsäure  603. 

— -fluoren  665. 

— -formal  238. 

- -formhydroxamoxim 
243- 

— -glycolsäure  603. 

— -guanidin  242. 

— -hydrazin  242,  253. 

— -hydroxylamin  243. 
Dibenzyliden-aceton  610. 

— -aethylendiamin  241. 

— -phenylendiamin  252. 
-triacetophenon  61 1. 

Dibenzylinden  617. 
Dibenzylindoxyl  749. 
Dibenzylisazoxim  825. 
Dibenzyl-keton  539,  000, 
604. 

— -malonsäure  603. 

— -methan  600. 

— -nitrosamin  242. 

— -oxalat  238. 

— -oxyliarnstoff  243. 

— -phenylcarbinol  600. 

— -piperazin  957, 
-pyridin  852. 

Dibernsteinsreaethylen- 
ester  979. 

Dibiphenyl  539. 


Dibiphenylen-aetlian  667. 

— -aethylen  667. 

— dibiphenylaethan- 
599,  666. 

; — -diphenylaethan  599, 

000. 

: Dibiphenylphtalid  571. 

: Dibrom-acetessigester 
350. 

— -acetophenon  301,363. 
i — -acetophenoncarbon- 

säure  386. 

— -amidophenol  231. 

— -anilin  in. 

— -anthracen  677. 

— -anthrachinon  678, 

080. 

— -anthranilsre  75,  299. 

- -benzole  37,  03,  349- 

— -benzophenone  546. 

— -bernsteinsre  714. 

— -brenztraubensre  807. 

— -campher  51 1. 

— -chlortoluchinol  31 1. 

— -chinonchlorimin  230. 

— -cyclohexan  428,  431, 
434. 

— -diazophenol  200. 
-dichlortoluchinol  3 1 1 . 

— -dijodcliinon  225. 

— -diketo-R-pentene  18. 

— -dimethylmethylen- 
chinon  309. 

— -dinitrofluorescein 
575- 

— -fluoren  665. 

— -formal  tetrazylhydra- 
zon  832. 

— -hydratropasre  370. 

— -hydrinden  618. 

— -hydrochinon  215. 

— -indigo  760. 

— -indon  618. 

- -maleinimid  726,  727. 

— -mentlion  186,  484. 

— -methylenplitalid  417. 
-naphtocliinoncarbon- 
sre  626. 

— -nitro-acetophenon 
361. 

— — -benzol  74. 

— — -phenol  194. 

— -oxybenzylbromid 
308. 

— -oxymesitylbromid 
308. 

— -oxypseudocumyl- 
bromid  308. 

— -phenanthrenchinon 
661. 
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Dibromphenol  — Dihydrocarbazol. 


Dibrom-phenol  192,  439* 

diazosulfosäure 

200. 

— -pimelinsäure  20. 

— -propionsäure  9. 

— -propiophenon  401. 

— -propylmalonester 
73  !• 

— -pyridazon  944. 

— -pyrogallol  217. 

stilben  593. 

— -styrol  390. 

— -thioindoxyl  376. 

— -ticonin  908. 

— -toluchinol  31 1. 

triacetonamin  730. 

xanthopurpurin  574. 

— -zimmtsäure  405,  616. 
Dibutylbenzol  61. 
Dicamphendion  51 1. 
Dicampher  51 1. 
Dicampherylalkylcarbi- 

nol  513. 

Dicarboxylglutaconsre 

783- 

Dicarvelon  488. 

Dichinole  310. 

Dichinoline  876. 
Dichinolylchinolin  877, 
881. 

Dichinoyl-dioxim  212. 

— -tetroxim  79,  229. 

- -trioxim  195,  229. 
Dichlor-acetamid  49. 

— -acetophenon  361. 

— -acetopicolinsre  879. 

— -acetyltriclilorcroton- 
säure  48. 

— -aetlrylbenzol  357. 

— -anilin  in. 

— -antliranilsre  299. 

— -benzol  03,  115,  222. 

— -benzylidenaceto- 
phenon  601. 

- -camphan  486,  511. 

— -campher  51 1. 

— -chinolin  876. 

— -chinon  192,  225. 

— — -dicarbonsre  462. 

— -chinoxalin  959. 

— -cyclohexan  428. 

— -dihydrobenzol  440. 

— -diketohydrinden 
621. 

— -dinitro-benzol  74. 
-diphenyl  530. 

— -essigsäure  217. 

— -hexahydrocymol  484. 

— -hydrinden  618. 

— -hydrochinon  215. 


Dichlor-hydrochinon— di- 
carbonsre 462. 

-disulfosäure  216. 

— -indol  746. 

— -indon  618. 

— -isochinolin  351,  891. 

— -maleinanil  110. 

— -maleindianil  110. 

— -maleinimid  722,  726. 

— -maleinimidanil  110. 

— -maleinsäure  48,  225. 

— -malonsäure  49. 

— -methylchlorvinyldi- 
keton 48. 

— -methyldimethyl- 
indolenin  745. 

— -methylenphtalid  417. 

— -naphtocliinon  637, 
043,  644,  645. 

— -nitroacetoplienon 
361. 

nitro-aetliylbenzoyl- 

ameisensäure  627. 

— -oxyindencarbonsäure 
617. 

— -pentan  865. 

— -phenanthren  658. 

— -phenol  192. 
-phtalsäureanliydrid 

347- 

— -piperonal  316. 

— -pulenenon  432,  440. 

— -pyridin  853. 

— -stilben  585,  593. 

— -styrol  390. 

— -tetraoxybenzol  220. 

— -thiophen  719. 

— -tolan  587. 

— -toluchinol  31 1. 

— -toluol  67. 
-trimethylen  7. 

— -vinylphenyljo- 
doniumchlorid  65. 

— -zimmtsäure  405,  618. 
Dichroine  183. 
Dicinnamenyl-chlor- 

carbinol  610. 

— -dichlormethan  610. 
Dicinnamylidenbern- 

steinsäure  612. 
Dicumarylketon  735. 
Dicyan-aminobenzoyl 
297,  952. 

— -benzol  350. 

— -diamid  162. 

— -dibenzyl  365. 

— -dioxynaphtalin  651. 

— -hydrochinon  223, 

— 347- 

— -naphtalin  651. 


Dicyan-phenylhydrazin 
103,  817,  830. 

— -phenylpropionsre 
385. 

- -stilben  596. 
Dicyclo-hexyl  528. 

— -hexylamin  437. 

- -hexyldisulfid  436. 

— -hexylidencyclo- 
hexanon  439. 

— -octadien  25. 

— -pentadien  15. 
Difluor-benzol  62. 

— -chlortoluol  289. 

— -diphenyl  530. 
Diformazyl  166. 
Difural-bernsteinsäure 

7I3- 

— -propionsre  713. 
Difurfuraltriacetoplienon 

712. 

Digallussäure  333. 
Digitaligenin  690. 
Digitalin  690. 

Digitalinum  verum  690. 
Digitalisarten  690. 
Digitonin  690. 

Digitoxin  690. 
Diglycol-amidsäurean- 
hydrid  936. 

— -anilsäure  100. 

— -phenylamidsäure 
100. 

— -säureanliydrid  933. 

— -säureimid  936. 
Diharnstoff  822. 
Dihippenylharnstoff  278. 
Dihydrazino-diphenyl 

533- 

! — -diphenylmethan  541. 
Dihydro-acridin  898. 

— -anthracen  675. 

— -anthrachinonazin 

963- 

— -anthranol  677. 

— -apiol  219. 

— -benzaldeliyd448,  452, 
912. 

- -benzoesäure  452,912. 

— -benzole  2,  431,  434. 

— -bornylen  504. 

— -camplien  504. 

Pyrazin  513. 

— -camphersäure  518. 

— -campholenolacton 
5i7- 

— -campholensäure  517. 

— -campholytolacton 
520. 

I — -carbazol  764. 
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Dihydro-carboxylsäure 

226. 

— -carveol  482. 

— -carvon  486. 

— — -hydrobromid  493. 

— -carvylamin  484. 

— -chinaldin  883. 

— -chinazoline  951. 

— -chinoline  873,  883. 

— -chinoxaline  960. 

— -chlortoluol  67. 

— -cinnamenylacrylsre 
408. 

— -collidindicarbonsre 
846. 

— -cumaron  736. 

— -cuminaldehyd  4-48, 
475- 

— -cuminalalkohol  436, 
475- 

— -cuminsäure  452. 

— -diacetylcollidin  863. 

— -diaethylbcnzol  432. 

— -dianthron  674. 

— -diphenyl  528. 

— — -tetrazin  977. 

— -diphtalyldiimid  594. 

— -eucarveol  494. 

— -encarvon  24,  494. 

— -eucarvylamin  494. 

— -fencholen  505. 

— -furfurandicarbonsre 
715- 

— -indol  730. 

— -iso-acetophoron  439. 

— — -chinolin  889,  892. 

— — -cumarincarbon- 
säure  352,  387,  627. 

indol  335,  945. 

— -phoroncarbon- 
säure  456. 

— — -thujol  492. 

— -ketoindol  730. 

— -laurolacton  520. 
-methyl-ketol  751, 884. 

— -phtalazin  945. 

— — -trimesinsäure 

463- 

— -morphin  923. 

— -myrcen  467. 

— -naphtacen  687. 
-naphtalin  352,  654. 

— -naphtinolin  893. 
-naphtoesäure  654, 
658. 

— -naphtol  654. 
-nicotyrin  908. 

. — -oxyphenylessig- 
dicarboncster  463. 
-phenanthren  660. 


Dihydro-phenazin  15 1, 

962. 

— -phtalsäure  459. 

— -pinol  480. 

— -pinylamin  500. 

— -pulegenon  518. 

- -pyrazine  83,  591,  956. 

- -pyrazole  775. 

- -pyridazine  943. 

— -pyridin  863. 

-pyrrol  729,  73«. 

resorcin  45,  49,  211, 

44«,  460. 

- -salicylsre  436. 

— -shikimisäure  454. 

— -strychnolin  921. 

- -terephtalsäure  460. 

— -terpinolen  477. 

- -tetrazin  818,  976. 

— — -dicarbonsre  977. 

— -thiazole  807. 

— -toluol  432. 
-umbellulon  492. 

— -uvitinsäure  463. 
-xylol  432,  446,  692. 

Diiminosuccinylobern- 
steinsreester  350,  462. 
Diiminourazol  822. 
Diindogen  750. 

Diindoxyl  761. 
Diisonitroso-aceton- 

phenylhydrazon  812. 

— -hydrindon  620. 
Diisopropyl-keton  218. 

-phtalid  339. 

— -succinylobernstein- 
säure  462. 

— -toluol  43. 
Dijod-acetophenon  360, 

361 

— -campher  51 1. 

— -cyclohexan  428,  434. 
-diketohydrinden  621. 
-dithymol  186. 

— -furfuran  710. 

— -phenol  192. 

— -phenolsulfosäure  204. 

— -styrol  390. 

— -tyrosin  369. 

— -zimmtsäure  405. 
Dikalium-anilin  94. 
Diketo-apocamphersäure 

51«,  522. 

— -camphersäure  310. 

— -dihydro-benzol  446. 
-diphenylpyrrolin  730. 

— -hexahydrobenzol- 
carbonsäuren  461. 
-hexa-methylen  5, 

2 11,  222,  441. 


Diketo-hexa-methylen- 
tetracarbonsäure  353. 

hydrinden  62«,  628, 

687. 

— -hydrindencarbon- 
säure  423,  621. 

— -hydrinden-derivate 
344.  «2« 

— -julolidin  886. 

— -methyllilolidin  885. 
-methylpentachlor- 
R-hexen  213. 

Diketone  154,  156,  337, 
709,  847. 

Diketo-pentamethylen 

18. 

— — -dicarbonsäure  21. 

-tricarbonsäure  22. 

- -perhydrodiphenyl 
442. 

— -phtalazine  946. 

— -piperazin  957. 

- -pyrazolidin  768,  785. 

— -pyrhydrindencarbon- 
säure  879. 

— -pyrrolidin  732. 

— -tetrahydro-chinazo- 
lin  300. 

— — -furfurane  716. 

— -naphtalin  656. 

-naphtylenoxyd 

643,  656,  706. 

— -thiazolidinessigsäure 
808. 

— -triazolidin  821. 

Dillapiol  397. 

Dillisoapiol  397. 

Dillöl  397,  471,  488. 

Dimesityl  540. 

— -methan  340. 

Dimethoxy-anthranil- 

carbonsäure  342,  348. 

— -benzoesäure  328. 

— -benzoylpyridindicar- 
bonsäure  927. 

— -chinon  219,  226. 

-oxim  218. 

— -chlorkyanidin  973. 

— -cumarin  414. 
-isochinolin  89«,  927. 

— -isochinolincarbon- 
säure 927. 

— -oxyphenanthren  925. 

— -phenanthren  660. 

-carbonsäure  66«, 

923. 

- -phenoxyessigcarbon- 
säure  693. 

— -phenylessigcarbon- 
säure  694. 
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Dimethoxy-phtalalde- 
hydsäure  341. 

phtalid  339. 

carbonsäure  386. 

— -phtalsäure  328. 
anhydrid  347. 

— -trichlormethylphta- 

lid  339 

— -vinylphenantliren 

923- 

Dimethyl-acridon  900. 
adipinsäure  17,  452. 

— -aepfelsäure  708. 

— -aetliylbenzol  59. 

— -aethylbrenztrauben- 
säure  187. 

— -aethylcyclohexan 

427- 

— -aetliylessigsäure  187. 

— -aethylindolenin  746. 

— -aethylpyrrol  725 

— -amarsäure  61 1. 

— -amido-amidodiphe- 
nylmethan  543. 

— -amido-benzalaceton 
400. 

-cyclopentan- 

carbonessigsre  918. 

— — -cyclopentan- 
dicarbonsäure  868. 

— — -triphenylcarbinol 
558- 

— — -azobenzolsulfosre 
177. 

-benzaldehyd  257, 

543- 

— — -benzhydrol  543. 

-benzoesäure  301, 

45°- 

— — -nitrobenzhydrol 
543- 

— -phenol  90,  197, 

199,  412. 

— — -phenylacetyl- 
glycolsre  380. 

-phenyl-glyoxyl- 

säure  375. 

-tartronsre  383 

-trichloraethyl- 

alkohol  257,  365. 

— — — -vinylaether 
936. 

— -anilin  62,  91,  168,  231, 
234- 

— — -oxyd  91. 

-phtaloylsre  551. 

— — -sulfinsre  179. 

— -anisidin  197. 

— -anthracen  670,  672. 

— anthracenhydrür  676. 


Dimethyl-anthranilsäure 

298- 

[ — -anthrarufm  684. 

— -apionol  219. 

— -aurin  568. 

— -aziaethan  708. 

— -benzaldehyd  250. 

— -benzidin  532. 

— -benzimidazolinol  801. 

— -benzochinon  221. 

— -benzoesäure  268,  479- 

— -benzylalkohol  237. 

— -bernsteinsäure  443. 

— -biphenyldicarbon- 
säure  538. 

— -butenylbenzol  393. 

— -campher  514. 

— -campholid  522. 

— -campnolsre  514. 

— -Chinazolin  931. 

— -chinit  434. 

— -chinogen  224. 

— -chinol  3 11. 

— -chinolin  97,  263,  875. 

— -chinoxalon  960. 

— -cinchoninsäure  882. 

— -cumalin  834,  855. 

— -cumaralkoholanhy- 
drid  398. 

— -cyclo-hexadienessig- 
säure  453. 

-hexan  427. 

-hexandion  441. 

- -hexanol  427,  433. 

-hexanon  16,  438, 

439. 

— — -hexen  430. 

-hexenon  84,  432, 

443,  444,  863. 

— — -hexenoncarbon- 
säureester  456. 

-hexenonessigester 

457- 

-octadien  25,  527. 

-pentancarbonsre 

19. 

— — -pentanol  16. 
-pentanon  17,  517. 

521. 

— -diacetylpyrrol  728. 

— -diamidocyclohexan 
437- 

— -diamidotriphenyl- 
carbinol  558. 

— -dianthracen  672. 

— -dianthranilid  296. 

— -dibenzoylosotetrazin 
975- 

— -diclilormethyl-cyclo- 
hexenon  446. 


Dimethyl-  diclilormethyl- 
oxydiliydrobenzol445. 

dihydroresorcin  347, 

43°.  44°.  443- 

— -diketohexamethylen 

441  • . 

— -diketohydnnden  621. 

— -diketopentametliy- 
lendicarbonsre  21. 

— -diketotetramethylen 
12. 

— -diketotetrametliylen- 
carbonsre  13. 

— -dioxyanthracen- 
hydrür  677. 

— -dioxybenzochinon 
227. 

— -dioxydilrydrophen- 
anthren  660. 

— -dioxyketodiliydro- 
benzol  218. 

— -diphenyl  529. 

; -cyclopentanon  17. 

dihydropyrazin 

360,  956. 

: — -diphenyltetrazon 
167. 

— -fluoran  573 

— -fulven  15. 

| — -furazan  823. 

— -furfuran  71 1,  715. 

— — -carbonsäure  714, 
7 15- 

— -furodiazol  825. 

— -furoxan  823. 

— -glutarsäure  517. 

— -glyoxalidin  798. 

glyoxalin  795. 

— -heptensre  519. 

— -homophtalsäure  449. 

— -hydrindon  619. 

- -hydro-plitalid  336. 

-thy mochinon  215. 

— -indazol  787. 

— -indigo  760. 

— -indol  744,  745. 

— -indolcarbonsre  747. 

— -indolin  751. 

— -indolinon  752. 

— -isindazol  789. 

— -kaffeesäure  413. 

— -ketobicyclopentan- 
carbonsren  22. 

— -ketopentamethylen- 
carbonsre  22. 

— -malonsäure  522. 

— -methylentetramethy- 
len  11. 

— -methylentrimethylen 
7- 
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Dimethylmorphol  — Dinitrophenanthrenchinon. 


Dimethyl-morphol  660. 

— -naphtalin  629. 
-naphtol  638,  639. 
-naphtophenoxazim- 
clilorid  939. 

— -nicotinsäure  859. 
-nitrosopyrazol  772. 

- -norcaradiencarbonsre 
613. 

- -oktanolsäure  485. 
Dimethylol-chinaldin  875. 

— -collidin  857. 

-kresol  335. 

— -lepidin  875. 

— -lutidin  857. 

— -picolin  857. 
Dimethyl-oximidchlorid 

795- 

-oxybiazol  825. 
-oxypyridin  855. 
-oxypyridincarbonsre 
861. 

-pentamethylen  11. 

— -pentamethylendicar- 
bonsre  21. 
-phenanthren  658. 
-phenanthron  660. 
-phenazin  962. 
-phenoxazin  937. 
-phenylacetaldehyd 
355- 

-phenylbetain  100. 

- -phenylen-diamin 
116,  145,  229. 

grün  234. 

-phenylglycol  355. 
-phenylhydrazin  153. 
-phenylpyrazolon  779. 
-phtalan  335. 

-phtalid  339. 

-phtalid-carbonsäure 

693- 

— -piperazin  937. 

— -piperidein  864. 

— -piperidin  867. 
-piperidiniumhydr- 
oxyd  865. 

pyrazin  955. 

— -pyrazol  770. 
-pyrazolidin  784. 

— -pyridazin  943. 

— -pyridin  851. 

— -pyridin-carbonsre 
847. 

— — -dicarbonsre  860. 

— — -tricarbonsre  861. 

— -pyridon  833 

— -pyrondicarbonsre 
836. 

pyrrol  725,  729. 


Dimethyl-pyrrolcarbon- 
säure  728. 

— -pyrrolidin  731. 

- -pyrrolincarbonsre 
730. 

— -selenophen  721. 

- -Styrol  391. 

terephtalsäure  350. 

— -tetramethylen-keton 
11. 

-oxyd  8. 

— -tetrazotopyrimidin 
950. 

— -thiodiazol  827. 

- -thiophen  718. 

— -triazol  818. 

— -triazopyridazin  820. 
-triazopyrimidin  950. 

— -tricarballylsäure  496, 
521. 

— -tricyclooctan  26. 
-trimethylen-bromid 
468. 

- -trimethylen-carbon- 
säure  8. 

— -trimethylen-dicar- 
bonsäure  10. 

- -umbelliferon  413. 

— -xanthen  840. 

Dinaphtacridin  897. 

Dinaphtazthion  942. 

Dinaplito-acridon  900. 

-carbazol  764. 
-cyclopentadien  663. 
-fluoren  652,  666. 
-fluorenon  668. 

Dinaphtole  639,  651. 

Dinaphtolmethan  638, 

652. 

Dinaphto-orthodiazin 

634- 

— -parathiazin  940. 
-paroxazine  937. 
-thiophene  762. 

- -xanthen  652,  840. 

— -xanthydrol  840. 

- -xanthon  841. 

Dinaphtyl-aether  638. 

— -amin  632. 

— -carbinol  652. 

- -carbonsre  663. 

Dinaphtyle  651. 

Dinaphtylen-mcthan  664 

Dinaphtylen-oxyd  762. 

- -thiophen  633. 

Dinaphtylessigsre  652. 

Dinaplityline  651. 

Dinaphtylmethan  652. 

Dinaphtylsulfide  642. 

Dinicotinsäure  860. 


Dinitranilin  112. 

Dinitro-acetophenon  262. 

— -aethylbenzol  75. 

— -amidobenzoesre  301. 

— -anthracen  673. 

— -antlirachinon  678. 

— -anthranilsre  300. 

— -azobenzol  142. 

— -azoxybenzol  140. 

— -benzaldchyd  256,  292, 
406. 

— -benzidin  532. 

— -benzoesäure  291. 

— -benzol  71,  72,  227. 

— -benzolazobenzol  142. 

— -benzylanilin  256. 

— -biphenyldicarbonsre 
538. 

— -capronsäure  518. 

— -chlorbenzol  74. 
-diaethylhydrochinon 
215. 

— -diazoamidobenzol 
136. 

— -dibenzyldisulfosre 
586. 

- -dibenzylessigsre  603, 
895- 

— -dibrompyrrol  727. 

- -diclilorbenzol  74. 

— -dinitrosobenzol  79. 

— -dioxychinolin  921. 

- -diphensäure  537-538. 

— -diphenyl  530. 

— -diphenyl-amin  113. 
— -diacetylen  758. 

— — -hydroxylamin 
80. 

— — -methan  540. 

— — -phtalid  571. 

— -durol  76. 

— -fluoran  575. 
-fluorenon  668. 

— -fluorescein  575. 
-furfuran  710. 
-liydrochinon  215. 
-hydrochinondiacetat 

215- 

- -hydrozimmtsre  292. 

— -indol  746. 

— -isodurol  76. 

— -kresol  195. 

— -mesitylen  75,  214. 

- -naphtalin  631,  644. 

— -naphtol  638. 

-sulfosre  638. 

— -nitrosobenzoesre  292. 

- -oxyplitalsre  644. 

— -plienanthrenchinon 
537-  662. 
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Dinitrophenole  — Dioxyzimmtsäure. 


Dinitro-plienole  72,  194, 
195  212. 

-phenol-aetlier  189. 

phenoxazin  937. 

plienyl-acetessigester 

379- 

diazosullid  127.  ; 

phenylendiamin  116. 

phenyl-essigsäure 

292. 

-glyoxylsäure  787.  j 

— — -hydrazin  15 1. 

— -hydroxylamin  80. 

-malonsäure  381. 

nitramin  12 1. 

— — -pyridinium- 

— -piperazin  957. 
chlorid  849. 

pseudocumol  75. 

— -pyrogallol  217. 

— -pyrrol  727. 

— -resorcin  212. 

— -salicylsrechlorid  322. 
Dinitroso-benzole  78,  79, 

228. 

— -naphtalin  634. 

— -naphtochinon  644. 

— -orcin  213. 

— -resorcin  212. 

— -toluol  78. 
Dinitro-stilben  586. 

— -tliiodiphenylamin 
940. 

— -thiophen  719. 

— -toluol  75,  213. 

— -trichlorbenzol  74. 
Dinitroxanilid  110. 
Dinitro-xylol  75. 

— -zimmtsäure  406. 
Diorsellinsäure  329. 
Diorsellinsreerythrit  213. 
Diosplienol  488. 
Diox-aethylbenzol  335. 

— -indol  302,  364,  752- 
Dioxy-acetophenon  222. 

-anthracen  (>74,  676. 

— -anthrachinone  681, 
682,  684. 

-cliinolin  887. 

— -anthron  675. 

— -azobenzol  203. 

— -benzaldehyde  314. 

— -benzaldiketohydrin- 
den  620. 

— -benzalmalonsre  395. 

— -benzhydrol  542. 

— -benzoesren  209,  327, 
684. 

— -benzole  36,  192,  201, 
208,  214,  222,  534. 


Dioxy-benzophenone  222, 

549,  568,  573-.. 

— -benzoylbenzoesre 

574-  , , , 

— -benzyl-alkohol  312. 

-amin  312. 

— -biphenyldicarbonsre 
538. 

camphersre  510. 

— -chindolin  895. 

— -chinolin  880. 

— -chinon  219,  225,  226, 
462. 

carbonsre  226. 

dicarbonsre  462. 

-dihydrodicarbon- 

säure  462. 

— — -terephtalsre  226. 

— -Chinoxalin  118,  959. 

— -copazolin  954. 

— -copyrincarbonsre 
860. 

— -cumarin  414.  689. 

— -dibenzalaceton  610. 

— -dichinoyl  227,  228. 

— -dihydro-campliolen- 
säure  516. 

— — -shikimisäure  455. 

— -diketotetrahydro- 
naphtalin  627. 

— -dimethyltriphenyl- 
carbinol  566. 

dimethyltriphenyl- 

methan  565. 

— -dinaplitylsulfid  642. 

— -diphenyl  534. 

-amin  i99.  231. 

- -methan  309,  31 1, 
541. 

- -plitalid  572. 

— — -phtalidanhydrid 

573- 

—  -sulfid  21 1. 

- -sulfon  178,  223. 

- -tetrazolium- 
betain  833. 

— -ditolylphtalid  573. 

— -durylsäure  330. 

— -flavon  838. 

— -hexaliydro-benzol 
434- 

cymol  480,  488. 

— — -isophtalsäure  440. 
-terephtalsre  460. 

— -hydrinden  hi8. 

i — -hydrobenzoin  589. 
-liydrofluorancarbon- 
säure  570. 

— -isonicotinsäure  862. 

— -isophtalsäure  349. 


Dioxy-mandelsre  365. 

— -mesitylen  214. 

metliyl-anthrachinon 

684. 

— — -anthron  684. 

-zimmtsäure  413. 

naplitacenchinon 

687. 

— -naphtaline  628,  641, 
642,  645. 

— -naphtochinon  644. 

— -naphtoesäure  650. 

— -nicotinsäure  862. 

— -phenanthren  660. 

— -phenyl-acrylsäure 
412. 

-anthron  572. 

— — -essigdicarbon- 

säure  45,  330,  353, 

463. 

-essigsäure  330. 

-fettsäuren  330. 

— — -glyox}dsäure  376. 

— — -milchsäure  368. 

— — -oxaetliylamin 

357- 

-oxanthron  572. 

-propionsäure  330. 

— -phtalaldehydsre  341. 

— -plitalimid  347. 

— -phtalonitril  347. 

— -picolin  856. 

— — -carbonsäure  862. 

— -picolinsäure  846,  862. 

— -pyrazino-antlira- 
chinon  963. 

-pyridin  844,  855. 

-aldehydcarbonsre 
862.  ~ 

l — -pyrimidin  948. 

— -stilben  586. 

— -terephtalsre  350,  461, 

— -terpineol  480. 

- -tetrazotsre  283,  830. 

- -thymochinon  227. 

— -toluchinon  227. 

— -toluol  44,  213. 

— -toluylsäuren  329. 

— -trimesinsäure  353. 

— -triphenyl-carbinol 
566. 

-essigsäurelacton 

583- 

-methan  565,  566. 

- -carbonsre  570. 

— -Weinsäure  46,  209. 

- -xanthon  549,  841. 

1 — -xylochinon  227. 

— -xylol  213,  214. 
-zimmtsre  412,  413. 
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Dipenten  — Diphenylenoxydiphenylmethan. 


Dipenten  4 32,  404,  468, 

47 D 479.  495- 

— -dihydrohalogenide 
472,  495,  498,  499. 

— -dihydrochlorid  472. 

— -nitrosochlorid  472, 
489. 

— -tetrabromid  472. 
Dipeptide  366,  367. 
Diphenacyl  606. 

— -acetessigsäure  61 1. 
amin  359. 

— -essigsäure  61 1. 

— -malonsäure  61 1. 
Diphenaminsre  538,  894. 
Diphenanthacridin  898. 
Diphenetylessigsre  581. 
Diphenhomazin  979. 
Diphenin  147. 
Diphenochinon  535. 
Diphenol  184,  762. 
Diphenoldisulfid  21 1. 

— -propan  186. 

Diphenoxyessigsre  189. 
Diphensäure  303,  344, 

537,  658,  667. 

— -anhydrid  538. 

— -Chlorid  338. 

Diphenyl  26,  30,  267,  528, 

685. 

Diphenyl-acenaphten- 
glycol  653. 

- -acenaplitenon  653. 

— -acetacrylsre  582. 

— -acetaldehyd  579. 

— -acetamidin  97. 

— -acetessigsäure  603. 

— -aceton  579. 

— -acetylen  586. 

— -aconsäure  582. 

— -adipinsre  595. 

-aethan  578,  583,  670. 
-aethenylamidin  99. 

— -aethylen  584. 

— -aethylen-diamin  588.  - 
-chlorhydrin  37g. 

-glycol  579. 

oxyd  579,  588. 

-allophansäure  102. 
-allylessigsäure  595. 
-amidine  98,  108. 
-amidooxazolin  804. 
-amidopyrrol  359. 

-amin  93,  15 1,  198,  - 
233>  297,  532,  564,  763- 
-aminblau  564. 
-amin-dicarbonsre 
298. 

— -aminolmethan  542. 

— -amin-rhodanid  104.  I - 


Diphenyl-amin-sulfoxyd 

940. 

— -anthracen  672. 
-anthrachinomethan 
674. 

- -anthranilsre  94,  298. 

- -antliron  345,  975. 

— -arsenchlorür  169. 

- -arsinsäure  169. 

— -azophenylen  94. 

— -benzamid  275. 

— -benzamidin  283. 
-benzidin  151,  532. 
-benzole  50.  538. 
-benzopyranol  837. 

— -benzylsultam  536. 

— -bernsteinsre  365,  595. 

— -bisdiazoamidobenzol 
532. 

— -biuret  102. 

— -borchlorid  170. 

— -brom-metlian  542. 

— — -paraconsäure  582. 

- -butadien  604. 

— -essigsäure  608. 

- -butan  578,  604. 

- -butanon  595,  605. 
butenin  392,  605. 

-butenon  582,  594, 

605. 

— -butylen  604. 

— -butyraldehyd  579. 
-butyrolacton  603. 

— -carbaminsäure- 
phenylester  190. 
-carbazid  161. 

- -dicarbonsre  160. 

— -carbazon  161. 

- -carbinol  542. 
-carbodiazon  161. 
-carbonsäure  667. 
-chinomethan  566, 
580,  583. 

-chlor-aethan  579. 

- -aethylen  579. 
-methan  542. 

-citraconsäure  582. 
-crotolacton  582,  595. 
-cyanamid  108. 
-cyclopentenolon  17, 
610. 

- -essigsäure  17. 
-derivate  132. 
-diacetylen  605,  624. 
-diacipiperazin  99, 

957. 

-diaethylen  604. 
-dialdehyd  536. 
-dibutadien  612. 
-dichlor-aethan  379. 


Diphenyl-dichlor-aethy- 
len  579. 

-crotonsäure  582. 

— — -methan  545. 

— -dihydrazimethylen 
7°  7- 

— -dihydroanthracen 
676. 

— -dihydrofurfuran  607, 
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- -dihydrophenazin  964. 

— -dihydropyrazin  359, 
956,  957. 

— -dihydroresorcin  440. 

— -dihydrotetrazin  281, 
284,  977. 

— -dijodidtetrachlorid 
530. 

— -diketohexahydro- 
triazin,  974. 

— -diketo-hexan  612. 

— — -octan  612. 

— -diketononan  612. 

— -dimethylaethan  584. 

— -dinitrobutylen  605. 

— -dinitromethan  543. 

— -dioxyanthracen- 
hydrür  677. 

— -dioxydihydrophen- 
anthren  660. 

— -diphenchinoxalin 
979- 

— -disazoamidobenzol 
532. 

— -diselenid  208. 

- -disulfid  s.  Plienyldi- 
sulfid. 

Diphenylen-diamin  532. 
-dihydrazin  531,  946. 

— -diketon  677. 

— -dioxyd  210. 

- -diphenyl-aethan  581. 

— — -bernsteinsre  666. 

— -diselenid  211. 
-disulfide  211,  829. 

- -essigsäure  668. 
-glycolsäure  661,  668. 

— -imid  762. 

— -indol  764. 
-jodoniumjodid  530. 

— -keten  669. 

- -keton  536,  547,  661, 
667,  669. 

- -ketoncarbonsren  538, 
662,  669. 

-methan  664,  665. 

- -oxyd  184,  529,  534, 

761  * 

-oxydiphenylmethan 

666. 
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Diphenylenphenanthren  — Diphenylsulfosemicar  bazid. 


Diphenylen-phenanthren 

667. 

— -plienanthron  667. 

— -phenylcarbinol  666. 

— -phenylmethan  556, 
570,  666 

- -sulfid  206,  529,  702. 

— -sulfon  762. 
Diphenyl-essigsre  550, 

579,  580. 

— -fluoren  666. 

— -fluorindin  971. 

— -formalhyperoxyd 

251- 

— -formamidin  98. 

— -fulven  15. 

— -furazan  590,  823- 

— -furiuran  71 1. 

— — -dicarbonsre  609. 

— -furodiazol  277,  280, 
825. 

— -furoxan  286,  287, 

591,  824. 

— -glutarsäure  595. 

glycerin  579. 

— -glycinanliydrid  99. 

— -glycolid  364. 

— -glycoFsäure  581. 

- -glyoxal  590. 

— -glyoxalin  796. 

— -glyoximperoxyd  591. 

— -glyoxylsäure  536. 

— — -hydrazon  374. 

— -guanidin  104,  106. 

— -harnsäure  110. 

— -harnstoff  99,  101,104, 
286. 

— -harnstoffchlorid  101. 

— -heptan  612. 

— -hexadien  61 1. 

— -hexahydropyrimidin 
949. 

— -hexan  578,  61 1. 

— -hydantoin  102. 

— -hydrazin  147,  151. 

— -hydro-glyoxalin  92. 

— — -pyrimidin  92. 

— -hydroxylamin  80, 
964. 

Diphenylin  147,  531- 
Diphenyl-indol  589,  746. 

— -indon  596,  618. 

— -isodihydrotetrazin 
158. 

— -itaconsäure  582,  618. 

— -jodonium-hydroxyd 

65- 

keten  566,  577,  580, 

583,  590,  605,  609. 

— -ketipinsäure  609. 


Diphenyl-ketobutyro- 
lacton  377,  505. 

ketodihydropyrazin 

957- 

— -keton  544,  607. 

— -ketotetraliydrotria- 
zin  974. 

kyanidin  972. 

— -laevulinsäure  382, 
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— -maleinsäure  595. 

— -malonylharnstoff 
1 10. 

metlian  333,  539, 

540. 

carbonsren  550. 

-sulfon  843. 

— -methyl-benzaldeliyd 

569- 

— — -bipyrazol  782. 

— — -carbinol  578. 

— — -chinolcarbonsre- 
lacton  583. 

— -methylen-chinon- 
phenylimid  558. 

-diplienylpenta- 

dien  609. 

— -methyl-kyanidin  282, 

072. 

-methan  577. 

— — -pyrazolin  400. 

— — -tetraphenyl- 
methan  577,  599. 

— -monobiphenylcarbi- 
nol  555. 

- -naphtylcarbinol  666. 

— -nitrobutadien  605, 
606. 

— -nitrophenol  539. 

— -nitrosamin  120,  150. 

- -nitrosoplienol  539. 

— -octandion  400,  596. 

— -octatetren  612. 

- -osotetrazin  975. 

- -oxaethylamin  588, 
808. 

— -oxalyldiessigsre  609. 

— -oxazol  364,  803. 

— -oxy-biazol  591,  825. 
— -crotonsäure  603. 

— — -formamidin  80, 
92,  08. 

- -guanidin  106. 

— -oxyd  189. 

— -oxykyanidin  282,073. 
-oxytriazin  590,  073. 

— -parabansäure  110. 

— -paraffine  528. 

— -pentamethylen  14. 

— -pentensäure  607. 


Diphenyl-plienanthren 
597,  658,  667. 

— -phenantliron  660. 

— -phenol  530,  608. 

phenylendiamin  233. 

— -phenylendiamin- 
dicarbonsre  298. 

— -phospliin  169. 

— -phospliinchlorid  169. 

— -phosphinsäure  169. 

— -phosphorigsrechlorid 
190. 

— -pliosphorsrechlorid 
190. 

phtalid  550,  552,  569, 

570,  675. 

— -piperazin  92,  957. 

— -piperidin  867. 

— -propan  578,  584,  600. 

— -propionaldehyd  579. 

— -propiophenon  602. 

— -propionsre  582,  504, 
619. 

— -propylen  600. 

propylenglycol  579. 

— -pseudomet-liylthio- 
liarnstoff  104. 

— -pyrazin  390,  955. 

— -pyrazol  771. 

— -pyrazolin  401,  776. 

— -pyrazolon  378,  415, 
770,  782. 

— -pyrhydrinden  879. 

— -pyridazin  606,  043- 
-dicarbonsre  609. 

— -pyridin  610,  852. 

— -pyridincarbonsre859. 

- -pyridon  855. 

- -pyron  835. 

— -pyrrodiazol  281,  814. 

— -selenid  181,  207. 

— -selenon  181. 

— -selenoxyd  180. 

— -semicarbazid  160. 

— -silicol  170. 

— -Silicon  170. 

— -sulfid  181. 

| — -sulfiddicarbonsre 

324- 

— -sulfo-carbazid  162. 

-carbazon  143,  1 62. 
-carbodiazon  143, 

162. 

-harnstoff  ioi,104, 
106,  108,  278. 

— -sulfon  180. 

— -sulfon-monocarbon- 
säure  306. 

j — -sulfosemicarbazid 
162. 
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Diplienylsulfoxyd  — Eucain. 


Diphenyl-sulfoxyd  180. 

— -tellurid  208. 

— -tetra-biphenylaethan 
599- 

-keton  607. 

— — -methylendicar- 
bonsäure  13. 

— -tetrazin  284,  976. 

— -tetrazol  280,  285,  545. 

— -tetrazoliumclilorid 
833- 

— -tetrazoliumhydroxyd 
166,  833. 

— -thiochinon  223. 

— -thiodiazol  281,  827. 

— -thioharnstoff  754, 
810. 

— -thiokohlensreester 
190. 

— -thiophen  718. 

— -tolylessigsäure  583. 

— — -methan  353. 

— -triazol  275,  283,  284, 
289,  819. 

— — -mercaptan  105. 

— -trichloraethan  529. 

— -tricyclooctan  26. 

— -triketon  603. 

— -triketopentamethy- 
len  18. 

— -uramil  110. 

-urazin  160,  161. 

— -valeriansre  594. 
-verbdgn  132,  528. 

— -vinylbenzoesre  597. 

— -vinylnitrit  578. 

— -violursäure  110. 

— -wismutjodid  170. 

— -xanthen  840. 

— -xylylmethan  553. 
Diphtalidaether  341. 
Diphtalsäure  538,  593. 
Diphtalyl  344,  594. 
Diphtalylsäure  550. 
Dipicolinsäure  860. 
Dipiperidyl-isatin  753. 

— -tetrazon  865. 

Diplosal  322. 
Dipropoxychinon  226. 
Dipropyl-benzol  61. 

-phtalid  339. 

-succinylobernsteinsre 

462. 

Diprotocatechusäure  328. 
Dipterix  odorata  41 1. 
Dipyracridin  900. 
Dipyridyl  852. 

-tetracarbonsre  852. 
Dipyrroyl  727. 
Dipyrrylketon  727. 


Dix-esorcin  21 1. 
Disalicylsäure  538. 
Disalicylsrephtalid  576. 
Disazofarbstoffe  145. 
Disdiazoamidoverbdgn 
I33- 

Disdiazobenzol-amid  136. 

— -anilid  136. 

— -metliylamin  136. 
Distilben  585. 
Distyrylpyridin  853. 
Disuberyl  22. 
Disulfanilsäure  176. 
Disulfobenzoesäure  306, 

329- 

Disulfone  179. 
Disulfoxyde  179. 
Diterpene  464,  526. 
Ditetramethy  lenketon  1 1 . 
Dithienyl  718. 

— -aethan  719. 

-aethylen  719. 

— -keton  720. 

— -methan  718. 

— -phenylmetlian  718. 
Dithio-aethylstilben  592. 

— -anilin  206. 

— -benzoesäure  274. 

— -benzoylaceton  362. 

— -biazolin  827. 

— -diphtalyl  594. 

- -hydrochinon  216. 

- -malonanilid  110. 

- -oxanilid  109. 

— -phenylessigsäure  274. 

— -phenylphtalid  571. 

— -phtalid  338. 

— -salicylsäure  323. 
-toluidin  207. 

— -urazol  822. 
Ditoluolsulfhydroxamsre 

174. 

Ditolyl  529,  657. 
Ditolyl-amine  93,  15 1. 
Ditolylenimid  764. 
Ditolyl-essigsäure  581. 

— -harnstoffchlorid  101. 

— -hydrazin  167. 

— -keton  545,  671. 

— -methan  540. 

— -phtalid  571. 
Divi-Divi  331. 
Divinylbenzol  392. 
Dixylylendisulfid  334. 
Dizimmtsäure  913. 
Dodekahydrotriphenylen 

439,  664. 

Doppelbindungen,  con- 
jugirte  607. 
Drachenblut  217,  267. 


Dryobalanops  Camphora 
505. 

Duboisia  myoporoides  910. 
Duroclrinon  224. 

Durol  52,  59. 

Durrhin  691. 

Durylsäure  269. 
Durylsäurechinon  330. 
Dypnon  260,  601. 

Ecgonin  6,  24,  913. 
Ecgoninsre  913. 

Echtgelb  145,  177. 
Edeltannenöl  471. 

Edinol  308. 
Eiclren-gerbsäure  334. 

— -phlobaphen  334. 
Eichen-rot  334. 
Eikonogen  641. 

Eiweiss  266,  741. 
Elektrolyse  146,  354. 
Elemicin  332,  397. 
Elemiöl  474. 

Ellagsäure  331,  333,  334» 

538,  691. 

Emeraldin  117,  232. 
Emodin  672,  685,  692. 
Emulsin  249,  315,  400, 

688. 

Endiminodihydrotriazole 

819. 

Endotliiodihydrotriazole 

820. 

Endoxydihydi'ofurodia- 
zole  823. 

Endoxydihydropyrro- 
diazole  81 1. 
Endoxydiliydrotriazole 
820. 

Enzianwurzel  841. 
Enzyme  687. 

Eosin  575. 

Ephedrin  357. 
Epichlorhydrin  768. 
Epiosin  801. 

Erdöl  450.  629. 
Eriodictyol  601. 

Erythrin  213,  329. 

— -säure  329. 
Erythrittetrabenzoat  272. 
Erythrooxyantlirachinon 

682. 

Erythrosin  575. 

Erythro xylon  coca  912. 
Essigbenzoesäureanhy- 
drid 273. 

Estragol  394. 

Estragonöl  314,  394. 

E t a r d sehe  Reaction  247. 
Eucain  868,  902. 


Eucalyptol  — Furfurylamin. 
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Eucalyptol  479. 
Eucalyptusnrten  60,  208, 

469,  474- 
Eucalyptusöl  60. 
Eucarvon  6,  24,  493,  494. 
Euchronsäure  354. 
Eugenia  arten  395. 
Eugenol  315,  327,  355, 
395,  399,  989. 

— -methylaether  393. 
Eugensäure  395. 
Euphorbium  527. 
Euphtalmin  867. 
Eupitton  569. 

Euporpliin  923. 
Eurhodine  119,  144,  965. 
Eurhodole  966. 

Euterpen  494. 
Euthiochronsre  216,  226. 
Euxanthinsäure  841. 
Euxanthon  841. 
Everninsäure  329. 
Evernsäure  330. 

Fahambidtter  410. 
Faulbaumrinde  69 2. 
Fenchelöl  314,  394,  524. 
Fenchelyl-amin  508. 

— -isocyanat  308. 
Fenchen  464,  493,  501, 

504,  507,  308. 
Fenchenol  507. 
Fenchocamphoron  304. 
Fenchocarbonsre  524. 
Fencholen-amin  508. 

— -säure  524. 

Fencholsäure  308,  524. 
Fenchon  öo,  493,  507, 

508,  524,  612. 
Fenchonoxim  524. 
Fenchonpinakon  524. 
Fenchyl-alkohol  307. 

— -amin  308. 

— -chlorid  498,  504,  507. 
F ernambukholz  693. 
Ferulasäure  330,  413. 
Fichtelit  527,  662. 
Fichten-harz  60. 

-holzteer  710. 

— -nadelöl  471. 

- -spanreaction722,763. 
Ficus  elastica  527. 
Filicinsäure  218. 
Filixsäure  218. 

Fisetholz  839. 

Fisetin  694,  839. 

F isetoldimethy  laether 
694. 

F i 1 1 i g'sche  Reaction 
53,  56. 


Flavanilin  97,  876. 
Flavanone  838,  839. 

1 Flavanthren  679,  964. 
Flavanthrin  964. 
Flaveanwasserstoff  164. 
Flavenol  861,  876. 
Flavindulin  967,  968. 
Flavone  328,  837,  838. 
Flavonol  838,  839. 
Flavophenin  333. 
Flavopurpurin  685. 
Flechten  213,  329,  609. 

— -Stoffe  695. 
Fleckschierling  903. 
Fluoflavin  959. 

Fluoran  570,  572,  573, 

842. 

Fluoranthen  51,  670. 
Fluor-benzoesäure  290. 

— -benzol  62. 

Fluoren  27,  51,  218,  331, 

529,  614,  622,  665. 

— -aether  667. 

— -alkohol  667. 

— -carbonsäure  668,  669. 

— -chinolin  888. 
-Oxalsäure  665,  669. 

Fluorenol  667. 

Fluorenon  529,  347,  548, 
667. 

— -oxim  665,  668. 
Fluorescein  211,  212,  573, 

574 

— -chlorid  349. 

-dimethy  laether  375. 

Fluorescin  570,  574. 
Fluorime  840,  841. 
Fluorindine  233,  971. 
Fluor-naphtalin  630. 

- -nitrobenzoesäure29i. 

- -nitro-toluol  291. 
Fluorone  218,  841. 
Fluortoluol  67. 

Fluorubin  959. 
Formaldehyddian  thranil- 

säure  298. 

Formamid  818. 
Formamidinbenzhydryl 
542. 

Forman  478. 

Formanilid  97,  278,  312, 
809. 

Formazyl-acrylsre  166. 

; azobenzol  166. 

— -benzol  284. 

— -carbonsäure  165,  833. 

— -glyoxalsäure  166. 

— -methylketon  166. 

- -verbdgn  133,  157, 

163,  833. 


Formazyl- Wasserstoff 
165. 

Formhydrazid  818. 
Formoguanamin  973. 
Formyl-acetanilid  97. 

— -aceton  43. 

— -acetophenon  361. 

— -aminoplienol  803. 

— -anthranilsäure  294. 

— -benzamid  273. 
-campher  511,  514. 

— -essigester  43. 

— -fluoren  665. 
-phenyl-hydrazin  158, 
826. 

— — -essigester  373, 
418. 

— — -hydroxylamin  80. 

— -propionsre  748. 
Frangulin  685,  692. 
Fraxetin  414,  689. 

Fraxin  414,  689. 
Fraxinus  excelsior  689. 
Fuchsia  970. 

Fuchsin  86,  560,  562. 

— -schmelze  88. 

Fucusol  713. 

Fulvene  15. 
Fumar-anilsäure  110. 

— -säure  9,  714. 

— -säui'edianilid  110. 
-srediazoessigester  9. 

säurephenylester  191, 

4°3,  585- 

Furalbernsteinsre  713. 
Furan  710. 

Furazancarbonsre  823. 
Furazane  661,  822. 
Furfur-aceton  712. 
i — -acrolein  712. 

— -acrylsäure  712. 

— -aldoxim  712. 

— -alkohol  71 1. 
Furfural-laevulinsäure 

713,  734- 

— -mono-  und  -diaceto- 
phenon  381,  712. 

Furfur-amid  713,  714. 
Furfuran  710. 
Furfurancarbonsren  713, 

714. 

Furfurangelicasre  713. 
Furfurin  713. 

Furfurol  85,  435,  711. 
Furfuronitril  714. 
Furfurostilben  71 1. 
Furfurpropionsäuie  712. 
Furfurvaleriansre  713. 
Furfurylaceton  713. 

F urfurylamin  7 1 1 . 
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Furil  — Heptabromaethylphenol. 


Furil  712. 

Furilsäure  712. 
Furodiazole  363,814,822. 

824,  825,  826,  828. 
Furoin  712. 

Furol  71 1. 

Furomonazole  789,  803. 

Furonsäure  712. 

Furoxan  707,  823. 
Furoxancarbonsre  824. 

Galangawurzel  839. 
Galangin  839. 

Galbanuni  211,  212,  413. 
Galipen  526. 
Gallacetophenon  318. 
Gallaepfel  332. 

Gallanol  332. 

Gallein  576. 

Gallipotharz  527. 
Gallo-bromol  332. 

— -carbonsäure  331. 
-chloracetophenon 
359- 

-cyanin  938. 

-flavin  331. 
Gallus-gerbsäure  332. 
-säure  47,  216,  331, 
332,  334.  538.  676, 
929. 

Gallylgallussäure  333. 
Garancine  682. 

Ga  ultheria  procumbens 
319,  321. 

Gaultherin  689. 
Geigenharz  494. 

Gein  689. 

Gelsemium  sempervirens 
414,  689. 

Gelseminsre  414. 
Gentiana  lutea  841. 
Gentisein  841. 

Gentisin  841. 
Gentisinaldehyd  316. 
Gentisinsäure  329. 
Geranial  43,  470. 
Geraniol  468. 

Geraniolen  470. 
Geraniumsäure  452,  468, 
470 

Gerbsäure  328,  332. 
Giroffle  970. 

Glaucin  933. 

Glauconinsre  883. 
Gleichwertigkeit  der 
Benzolwasserstoff- 
atome  31. 

Glucomethylcumarkcton 

401. 

Glucose  154,  214,  249. 


Glucose-cumaraldehyd 
400,  «88. 

— -pentabenzoat  272. 
Glucoside  s.  Glycoside. 
Glucovanillin  313,  «80. 
Glucuronsäure  712. 
Glutaconimid  844,  855. 
Glutaconsäure  9,  349. 
Glutarsäuren  49. 

; Glutazin  836. 

Glycerin  843,  831,  870. 
-diphenylaether  188. 

— -monophenylaether 
188. 

Glycidverbdgn  706. 
Glyco-coll  176,  276,  299. 
588. 

— -cumaralkohol  398. 
Glycoldibenzoat  272. 
Glycolid  933. 
Glycolylphenylharnstoff 

102. 

Glycoside  214,  217,  249, 
332,  «87. 

Glycosyringaaldehyd  317. 
i Glyoxal  793. 
Glyoxalaethylin  795. 
Glyoxaldibrenzcatechin 
209. 

Glyoxalidin  797. 
Glyoxalinaethylamin  797. 
Glyoxaline  117,  589,  703, 
705. 

Glyoxalin-dicarbonsre 
707,  800. 

-mercaptan  794. 

— -rot  798. 
Glyoxal-monobrenzcate- 

chin  209. 

-osotetrazin  156,  975. 

propylin  795. 

Glyoxim  822. 

— -N-phenylaether  109. 
Gnoskopin  928. 
Goapulver  684. 

Granatal  913. 

Granatanin  913. 
Granatwurzel  914. 
Graphit  44. 

Grenat  soluble  195. 
Grign  ar  d’sche  Reac- 
tion  578. 

Grünöl  32. 

G-Säure  640. 

Guajacol  188,  200. 
Guajacolsulfosäure  209. 
Guajakharz  21 1. 
Guanazin  822. 

Guanazol  822. 
Guanazylbenzol  285. 


Guanidinderivate  105; 

cyclische  117. 
Gummi-gut  217,  527. 

— -lack  527. 
Guttapercha  327. 
Guvacin  906. 

Haematein  694. 

— -ammoniak  694. 
Haematoporphyrin  723. 
Haematoxylin  216,  «04. 
Haematoxylon  campe- 

chianum  694. 

Haemin  725. 
Haemopyrrol  723. 
Halborthooxalsredianili- 
domethylester  110. 
Halogen-aniline  1 1 1 . 

— -benzoesäuren  290. 

— -benzole  61. 

— -chinone  223. 

— -glyoxaline  79b. 

— -hydrozimmtsren  369. 
-indazole  788. 

- -osotriazole  812. 
-phenole  191. 
-pyrazole  771. 
-pyridine  853. 

— -toluole  67. 

-triazole  819. 

Hanf  906. 

Harn-indican  749. 

— -säure  947. 
Harnstoffchloride  101. 
Harnstoffe,  plienylirte 

101,  cyclische  117, 

i 7°8- 
Hartharze  526. 

I Harze  526.  • 

Harz-firnisse  526. 

-öl  426. 

— -säuren  526. 
j — -seifen  526. 

I Hedeoma  pulegioides  486. 
Heidelbeerkraut  434. 
Helianthin  116,  177. 
Helicin  313,  «88. 
Heliotropin  313,  31«,  395- 
Hemellithsäure  269. 
Hemimelli-benzyl-alko- 
hol  237. 

— — -amin  241. 

Hemimellithol  52,  56, 

58. 

Hemimellithsäure  353. 
Hemipinsäure  341,  347, 
694,  928,  929. 
Hemiterpene  464. 
Hepta-bromaethylphenol 
308. 


Heptabromisopropylidenchi'non  — Hexanitrodiphenyl.  IOII 


Hepta-bromisopropy- 
lidenchinon  309. 

— -carbocyclische  Ver- 
bindungen 22. 

— -chlor-cyclohexan- 
dion  441. 

— — -isopropylphenol 
308. 

-ketotetrahydro- 
benzol  444. 

-resorcin  48,  21 1, 

Ul. 

- -nrethylen  3,  22. 

- -terpen  23. 

- -naphten  427. 
Heptylbenzol  61. 
Herapathit  916. 

Heroin  923. 

Hesperetin  601,  691. 
Hesperetol  395. 
Hesperiden  471,  689. 
Hesperidin  217,  413,  691. 
Hesperitinsäure  316,  413. 
Heterocyclische  Verbin- 
dungen 696. 

Heteroringbildung  117, 

152,  156,  158,  159, 
160,  161,  162,  163, 

198,  205,  210,  246, 

258,  282,  284,  288, 
300,  407. 

Hexa-aethylbenzol  61. 

— -bronraetliyliden- 
chinon  309. 

— -bromaethylphenol 
308. 

— -brombenzol  43,  63. 

— -bromtriketocyclo- 
hexan  441. 

— -carbocvclisclieVbdgn 
26. 

- -chlor-benzol  43,  63, 
225. 

— — -cyclohexantrion 

44 1 • 

-diketo-R-hexene 

47>  48»  22 3. 

- -diketotetra- 
hydrobenzol  329,  444. 

— — -ketodihydroben- 
zol  444. 

— -keto-R-penten  47. 

-oxycyclopenten- 
carbonsäuren  20,  618. 

- -pentenoxycarbon- 
säure  47. 

— — -triaethylkyani- 
din  972. 

triketo-R-hexylen 

49,  217,  441. 


Hexa-hydro-acetophenon 

448-  , , 

- -acetyltoluol  477. 

-anilin  84,  436. 

— — -anthranilsäure 


437-  451. 

- -benzaldehyd  430, 
436,  446. 

— — -benzanilid  546. 
-benzodipyrazo- 

lon  462. 

- -benzoesre  268,450. 

— — -benzol  51,  425, 

426,  427. 

— -benzophenon  437, 

544. 

— — -benzoylclilorid 


-benzoylessig- 

ester  456. 

-benzylamin  437. 

- -carbonsre  451. 

— -benzylmalonsre 
452,  457. 

-benzyl-chlorid 

428. 

—  -jodid  428. 

-carbazol  764. 

— — -carvacrol  434. 

- -chinolin  885. 
-chinolinsäure  868. 

- -cinchomeronsäure 
868. 

— — -cuminsre  450. 

-cymol  427,  477. 

- -dimethyl-amido 
benzoesäure  451. 

— -naphtalin  697. 
-dioxybenzoesren 
454- 

- -dioxytereplital- 
säure  460. 

- -diphenyl  528. 
-fluoren  665. 
-hexaoxybenzol 

435- 

-isophtalsäure  458. 
-lutidindicarbon- 
säure  863. 

— -mandelsre  455. 
-mesitylen  427. 
-naphtalin  656. 
-oxybenzocsren 

453- 

-oxytoluylsre  480. 
-pentaoxybenzoe  - 
säure  455. 

-phenol  184,  433. 

- -phenylacetalde- 
hyd  455- 


Hexa-hydro-phenylace- 
tylen  453. 

— — -phenylessigsre 
452,  457. 

— -phenylpropiolsre 
432,  453. 

-propionsre 

452- 

-tetrolsre  453. 

- -phtalid  451. 

— -phtalsren  344, 

457. 

-propiophenon448. 
-pseudocumol  426, 
427. 

- -pyrazm  957. 

— -pyridin  864. 

— — -salicylsre  434. 

— — -tereplitalsre  350, 

458. 

— — -tetraoxybenzoe- 
säure  222,  454. 

— — -thiophenol  436. 

-thymol  434. 
-toluol  23,  427. 
-tolylaldehyd  447. 
-toluylsäuren  450, 
477.  478- 

— — -trioxvbenzoösre 
454- 

— — -xylol  427. 

xylylsre  430. 

— -jodbenzol  64. 

— -ketohexametliylen 
227,  441- 

— -methoxy-aurin  369. 

-benzil  592. 
-benzilsäure  582, 
592. 

-biplienyl  534. 

— -pararosanilin  569. 

— -methylbenzol  42,  36, 

60. 

- -methylen  3,  427. 
i — — -carbonsren  457, 

463- 

-imin  978. 

— -methyl-leukanilin  91, 
2 57- 

— -pararosanilin  548, 

562. 

— -phloroglucin  218. 

— -triamidotri- 
phenyl-carbinol  363. 

— -methan  363. 
-triketohexa- 
mctliylen  218. 

— -naphten  426. 
-nitro-azobenzol  142. 

-diphenyl  330. 
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Hexanitrodiphenylamin  — Hydrochinonphtalein. 


Hexa-nitro-diphenyl- 
amin  113. 

— -hydrazobenzol 
147- 

— -triphenylmethan 
553- 

-oxy-anthrachinon 
68  5. 

-benzol  14,  43,220 
228. 

biphenyl  216,  219, 

534. 

— — -dicarbonsre 
33i,  538. 

-phenylaethan  577, 

598. 

-phenyl-melamin  109. 

— -pararosanilin  564. 
Hexenylbenzol  393. 
Hexylbenzol  61. 
Hexylensäure  17. 
Hexyl-jodid  43. 

-phenylketon  261. 
Hipparaffin  275. 
Hippenylurethan  278. 
Hippurazid  276,  278. 
Hippuroflavin  276. 
Hippursäure  275,  290. 
Hippuryl-hydrazin  276. 
-phenylbuzylen  107, 
276. 

Histidin  793,  797. 
Hofmann’s  Violett 

363- 

Holzkohle  44. 
Homatropin  910. 
Homo-brenzcatechin  210. 
316. 

— -camphersäure  510, 

522 

-dimethylgallusäther- 
säure  332. 

-ferulasäure  396,  4111. 
-gentisinsre  330. 
-isophtalsäure  352. 
-kaffeesäure  413. 
-linalool  469. 

-logie,  cyclische  751. 
-myristicylamin  930. 
-oxybenzaldehyd  314. 
-phtalimid  351. 
-phtalonitril  351. 
-phtalsäure  343,  351, 
387.  594- 

-piperidinsäure  865. 
-piperonylalcohol  312. 
-piperonylamin  932. 
-piperonylsäure  328, 

330. 

— -piperylensre  915. 


Homo-protocatechusre 

330- 

-salicylaldehyd  314. 

— -salicylsren  325. 

— -saligenin  307. 

— -tanacetogendicar- 
bonsäure  492. 

— -terephtalsäure  352. 

- -terpenoyl-ameisen- 

säure  497. 

— -terpenylsäure  497. 
terpenylsäuremethyl- 

keton  481,  496,  497. 

— -vanillinsäure  330. 

— -veratrumsre  330,  927, 
932. 

Honig-stein  354. 

[ — -steinsäure  354. 
Hordenin  306,  308. 
Hydantoin  799. 
Hydrastin  930. 
Hydrastinin  348,  892, 

930. 

Hydrastininsäure  930. 
Hydrastis  canadensis  932. 
Hydrastsäure  348,  930. 
Hydratropaaldehyd  250, 
355,  356. 

Hydratropasre  270,  409. 
Hydratropasrenitril  280. 
Hydrazibenzil  590. 
Hydrazidicarbonanilid 
102. 

Hydrazidine  103,  283, 

817,  830. 

Hydrazidoxime  289. 
Hydraziessigsäure  707. 
Hydrazimethylen  707. 
Hydrazin-acetophenon 
786. 

— -anisol  203. 

— -benzoesäure  303,  789. 
-derivate  der  Harn- 
stoffe 102. 

Hydrazinodiphenyl  533. 
Hydrazinopyridine  853. 
Hydrazin-phenole  203. 

— -phenylglyoxylsäure 
786. 

-salicylsre  324. 
-zimmtsäure  407,  786. 
Hydrazioxalyl  979. 
Hydrazipropionsäure  707. 
Hydrazobenzaldeliyd- 
acetal  787. 

Ilydrazo-benzoesre  303, 
537.  788. 

-benzol  71,  142,  147, 
530,  531- 
-chinolin  878. 


Hydrazo-lepidin  878. 
Hydrazone  133. 
Hydrazo-naplitalin  635. 

— -phenole  203. 

— -tetrazol  832. 

— -toluol  147. 

— -triphenylmethan 
557-  599- 

Hydrazoxime  153,  156, 
811,  824. 

Hydrazovbdgn  71,  83, 

140 

Hydrazoxylole  147. 
Hydrazulmin  708. 
Hydrindamin  615,  619. 
Hydrinden  618. 

— -aethylketon  619. 

— -carbonsäure  387,  615, 
018. 

— -glycol  618. 

— -methylketon  619. 

— -phenylketon  619. 

| Hydrindinsäure  365. 

Hydrindon  352,  401,  019, 
020 

' — -azin  619. 

— -Oxalsäure  620. 

— -oxim  617. 
Hydro-aromatische  Sub- 
stanzen 424. 

— -benzamid  252,  794. 
-benzoine  248,  587. 

— -benzol-derivate  424. 

— -tetracarbonsren 

463- 

-campheryl-essigsre 

523- 

- -carbostyril  302,  619, 
869,  884. 

— — -carbonsäure  302, ' 
885. 

-essigsre  383. 

— -cliinon  79,  115,  181, 
208,  214,  222,  350, 
434-  683,  688. 

— — -benzein  567. 

-bischlorphosphin 

215- 

-carbonsäure  329, 
841. 

— — -disulfid  219. 

-glyoxylsre  365. 
-milchsäure  368. 

- monomercaptan 
219. 

— -monomethyl- 
aether  215. 

phenylphtalid 

571- 

- -phtalein  575. 


Hydrochinonpropionsäure  — Indigocarmin. 
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Hydro-  chinon-propionsre 
331- 

— — -succinein  574. 

— — -tetracarbonsäure 
45,  353. 

— -chinoxaline  960. 

— -chloranilsäure  220. 

- — -cinnamid  399. 

— -cinnamoin  61 1. 

— -cinnamylidenmalon- 
säure  421. 

— -coerulignon  534. 

— -cornicularsäure  605. 

609. 

— -cotarnin  929. 

— -cotoin  549. 

— -cumarilsäure  368, 

— -cumarin  327. 

— -cumaron  307,  736. 

— -cumarsäure  327,  331, 
689. 

— -cumochinon  215. 

— -cyanpararosanilin 

583- 

— -cyanrosanilin  583. 

— -dicamphen  504. 

- -diphtalyllactonsre 

35i.  '»94. 

- -ecgonidin  914. 

— -euthiochronsäure 
220. 

- -ferulasäure  330. 
-fluoransre  570.  666, 
841. 

— -furonsäure  712. 

— -glauconinsre  883. 

- -glyoxaline  797. 

— -hydrastinin  930,  931. 

- -isocarbostyril  893. 

— -isoferulasre  330. 

— -juglon  642. 

- -kaffeesäure  330. 

- -naphtalinverbindgn 
653- 

— -paracumarsre  369. 
-phenanthrene  660. 
-phloron  215. 

-phtalid  336,  337. 

— -phtalsäure  343. 

— -pinencarbonsre  514. 
-pinensulfinsre  507. 
-piperinsäure  330, 

413 

-pyridinderivate  862. 

- -pyrimidin  949. 

— -pyromellitlisre  353. 

— -resorcylsre  461. 

— -sulfamine  828. 

terpene  465,  476. 

— -tetrazone  167. 


Hydro-thymochinon  215. 

— -toluchinon  215. 

— -tropiliden  23. 

— -carbonsäure  24, 
914. 

— -umbellsäure  331. 

— -vanilloin  315. 
Hydroxamoxime  289. 
Hydroxycamphocarbon- 

säure  522. 

Hydroxylamin  102,  105, 
138,  196. 

Hydroxylamino-aceto- 
plienonanhydrid  263. 

— -anthrachinon  678. 

— - -benzaldehyd  256. 

— -benzaldoxim  256. 

— -benzoesäure  292. 

— -benzylalkohol  244. 

— -carvoxim  489. 

— -hydrozimmtsäure 
370- 

Hydro-xylochinone  215. 

— -zimmt-aldehyd  250. 

— — -alkohol  236,  237. 

— -carbonsäure  352, 
627. 

- — -säure  264,  270, 

616. 

— — -säurenitril  280. 
Hygrin  732,  913. 
Hygrinsäure  732,  913. 
Hyoscin  910. 
Hyoscyamin  366,  910. 
Hyoscyamus  niger  910. 
Hypnon  260. 
Hypoxanthin  949. 

Idryl  670. 

Illicium  anisatum  394. 

- religiosum  327,  396, 
455- 

Imabenzil  796. 

Imesatine  753. 

Imid-azole  117,  793. 

— -azolylmercaptan 
796. 

Imido-aether,  arom.  281, 
cycl.  281. 

— -benzoylcyanmethyl 
378- 

— -cumothiazone  939. 

— -dibenzyl  584,  978. 

— -diketotetrahydrogly- 
oxaline  799. 

— -diphenyloxyd  197. 

— -glutarimid  856. 

keto-naphtaline  647. 

-tetrahydrogly- 

oxalin  799. 


Imido-keto-thiazolidin- 
essigsäure  808. 
-oxy-biazoline  825. 

— -naphtalin  647. 

—  -sulfosre  641. 

-phenylcarbamin-  • 

säurethiomethylester 

104. 

— -phenyluracil  378. 

— -phtalimid  346. 

— -tetrahydroselenazol 
810. 

— -thioaether,  cycl.  282. 

— -thiobiazolin  827. 

— -tliiourazol  822. 

- -xanthide  282. 

Imino-chinole  310. 

— -benzophenon  545. 

— -cyancyclopentan  2 1 . 

— -dimethylchinol- 
aethylaether  3 1 1 . 

- -pyrin  780,  781,  782. 

— -xylochinolaethyl- 
aether  310. 

Immedial-reinblau  942. 

— -schwarz  942. 

Indacen  621. 

Indamine  118,  234. 

Indandion  620. 

Indandionmethenylacet- 

essigester  620.  669. 

Indanon  619,  620. 

Indanthren  679,  963. 

— -bordeaux  680. 

— -dunkelblau  686. 

— -goldorange  686. 

— -grün  686. 

— -rot  680. 

-violett  680. 

Indazin  971. 

I Indazol  785.  787. 
-carbonsäure  788. 
-essigsäure  789. 

Indazolon  789. 

1 Indazoltriazolen  788. 

Inden  27,  351,  386,  614. 

— -carbonsäure  617. 

- -essigsre  617. 

Indenoxalester  615,  617. 

Indenoxyessigsre  617. 

Indiazen  785. 

Indiazonoxim  257,  7S6. 

Indican  756. 


Indigo-blau  97 

99, 

I IO, 

194. 

256, 

293, 

320, 

360, 

372, 

375, 

4i5, 

420, 

605, 

742, 

748, 

749, 

750, 

755, 

756. 

— -braun  765. 

— -carmin  761. 
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Indigodicarbonsäuren  — Isoferuläsäure. 


Indigo-dicarbonsren  761. 
Indigofera  anil  85. 
Indigofeva  tinctoria  756. 
Indigoide  Farbstoffe  755. 
Indigo-küpe  759. 

— -leim  756. 

— -purpurin  761. 

-rot  756,  761. 

— -sulfosäuren  749. 
Indigotin  756. 
Indigotrisulfosre  761. 
Indigoweiss  761. 
Indirubin  750,  755,  761. 
Indischgelb  841. 
Indo-anilin  231,  232. 
Indogen  750. 

Indogenide  730. 

Indol  83,  100,  156,  185, 
733.  *42,  872. 

— -alanin  748. 

-aldehyde  747,  748. 

— -carbonsäuren  747. 
Indolenin  743,  744. 
Indolessigsre  748. 

Indolin  744,  750. 
Indolinole  751. 

Indolinon  751,  752. 
Indolinone  751. 
Indolketone  747. 
Indonchlorid  967. 

Indone  967. 

Indonessigsre  422,  618. 
Indophenazin  753. 
Indophenin  753,  Reac- 

tion  716. 

Indophenole  1 18, 231,  234. 

-Farbstoffe  199,  231. 
Indoxanthinsäure  749. 
Indoxazengruppe  792. 
Indoxyl  99,  263,  742,  748, 
756,  757. 

-aldehyd  749.  760. 

— -braun  736. 

-säure  110,  297,  415, 

749. 

-Schwefelsäure  748. 
Indulinbasen  967. 
Indulinchlorid  967. 
Induline  114,  144,  967. 
Ingweröl  501. 

Inosit  435. 

Iregenon-dicarbonsre  388, 
448. 

-tricarbonsre  388,  449. 
Iren  448. 

Iretol  219,  689. 

Iridin  689. 

Iridinsäure  217,  332,  689. 
Iridol  217,  689. 

Irigenin  219,  689. 


Iris  florentina  689. 

Iron  448. 

Isatin  223,  357,  415,  753, 
758. 

-and  110,  753,  754, 

758. 

blau  753. 

— -carbonsre  626. 

— -chlorid  755,  758. 
dianil  755. 

— -leukanil  753. 

säure  375. 

Isatis  tinctoria  756. 
Isatogensre  379,  415,  706, 

758. 

Isatosäure-anliydrid  294, 
297,  753. 

— -ester  296. 

Isatoxim  302,  754. 
Isatropasäure  409. 
Isindazole  787. 
Iso-acetophoron  84,  439, 

443. 

— -aethindiphtalyl  609, 
621,  687. 

-allylbenzol  391. 

— -amarin  798. 

— -amenylbenzol  392. 

— -amenylmethyl- 
salicylsre  44,  326. 

- -aminocampher  317. 
-amygdalin  691. 

- -amyl-phenylketon 
261. 

— -piperidin  865. 

— -anthraflavinsre  684. 

— -apiol  219,  397. 
-benzaldoxim  253. 
-benzal-phtalid  593. 

-phtalimidin  892. 

— -benzil  592. 
-benzyldiphenyl  531. 
-benzylidendesoxy- 
benzoin  602. 

- -bidesyl  606. 

-borneol  495,  501,  304, 
506,  516. 

-bornylchlorid  301. 
-bromstilben  383. 
-butenylphenyl- 
acetylen  393. 
-butylbenzol  60. 
-butyliden-diacet- 
essigester  442. 

— — -phtalid  417. 
-butylmesitylen  61. 
-butylnaphtalin  629. 
-butylzimmtsre  408. 
-butyrylacetophcnon 
362. 


Iso-camphan  504. 

— -camphersäure  520. 

— -campholsäure  516. 

— -camphoron  443,  517. 

-säure  496,  516, 

524- 

— -caprolacton  497. 

- -carbo-styril  417,  892. 
-styrilcarbonsäure 

423,  424,  892. 

— -chinolin  351.  399, 

417,  845,  889,  892, 

922. 

— -chinopyridin  887. 

— -cinchomeronsre  860. 

— -codein  925. 

— -cumarin  417,  836, 

892. 

— -carbonsäure  423, 

424. 

— -cyanine  874. 

— -cyanphenylchlorid 
99,  107. 

— -cyantetrabromid  832. 
-dehydracetsäure  834. 

- -dehydrocampliersre 
520. 

— -diazo-benzol-kalium 
120,  127,  201. 

-benzolsalze  127. 

-nitrobenzol- 

natrium  530. 

— -dihydrolaurolacton 
520. 

-dihydrophentetra- 
zine  144. 

— -dinitrorescorcin  212. 
-diphensäure  338. 

— -diphenylaethylen- 
oxyd  588. 

-diphenylbenzol  538. 

— -diphenyloxaethyl- 
amin  588. 

-duridin  88. 

— -durol  59. 
-durylenchinon  309. 
-durylsäure  38,  269. 

— -elemicin  397. 

-eugenol  313,  355, 

395,  396,  4I3- 

— — -methylaether  396. 
-fenchocamphersre 

524^ 

— -fcncholenalkohol  307. 
-fencholsäure  324. 
-fenchon  524. 

• -fencliylalkohol  507, 

524- 

-ferulasäure  3^0,  395, 
413,  69T. 


Isohaemopyrrol  — Jodhydrozimmtsäure. 
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Iso-haemopyrrol  725. 

— -homobrenzcatechin 
210. 

— -hydrobenzo’in  588. 
hydromellithsre  352. 

- -indigotin  732,  Kit. 

— -indogenide  752. 

— -laurolen  521. 

— -lauronolsäure  521. 

— -maitose  154. 

— -merie,  dynamische 
125. 

— -morphin  923. 

— -naphtazarin  644. 

— -naphtofluoren  666. 

— -naphtofluorenon  619. 

— -nicotinsre  859. 

— -nitrobenzylcyanid 
584- 

— -nitroso-acetophenon 

260,  361,  362,  374, 

607. 

-aethenyldi- 

phenylamidin  754. 

— — -benzoylaceton 

363- 

— — -benzylcyanid  279, 

374. 

-campher  512. 

— -cumaranon  376. 

— -desoxybenzoin 
587. 

- -hydrindon  619. 
-phenylaceton  362. 

-phenylessigsre 

374- 

-propiophenon 

379- 

— — -pyrrol  726. 

-thioindoxyl  376, 
740. 

- -oxalyldibenzylketon 

608. 


Iso-pren  25,  464,  467, 

— -propenyl-amsol  395. 

— — -benzol  356,  391. 
-cyclohexanon 

443- 

-phenylacetylen 

393- 

— -propyl-acetylvale- 
riansäure  483. 

-amidoheptan- 

säure  483. 

— — -benzaldehyd  251. 

— -benzoesäure  269. 

— — -benzoin  589. 

- -benzol  53,  39- 

— -bernsteinsre  497. 

— — -brenzcatechin 
21 1. 

— — -Chinoxalin,  959. 

— — -cyclohexandiol 
436. 

— — -cyclohexen  430. 

— — -cyclohexenon 

443,  474,  475,  482, 

483,  490,  501. 

— — -cyclopentandiol 

16,  439- 

— — -cyclopentancar- 
bonsre  502. 

— — -cyclopentanon 
502. 

— — -dihydrobenzoe- 
säure  452. 

-glutarsäure  497. 

— — -heptanolsäure 

485- 

— — -hexylbenzol  61. 

— -propyliden-cyclo- 
liexan  430. 

— — — -pentan  15. 

— — — -liexanon  443. 

— — — — -carbonsre 


— -phendihydrotetra- 
zine  976. 

— -phenosafranin  970. 

— -phenylessigsre  9,  24, 
272. 

— -phenylparaconsre 

384- 

-phoron  443,  444. 

— -phoroncarbonsre  447, 
454,  457. 

— -photosantonsre  693. 

- -phtalaldehyd  336. 

- -phtalaldehydsre  342. 
-phtalsre  58,  348. 
substituirte  348. 

— -pikrinsre  80. 

— -pinoldibromid  500. 


457- 

— — -trimethylindolin 
745- 

— -propyl-isophtalsäure 
349- 

-phenol  186. 

— — -phenylaetliylen- 
milchsäure  369. 

-pyridin  851. 

- -toluol  43,  60. 
-pulegol  469,  483,  487. 

— -pulegolclilorid  477. 

- -pulegon  483,  487. 

— -purpurin  685. 

— -purpursäure  195. 
Isorcacetoplienondi- 

methylaether  318. 


Isorcin  214. 

Iso-rosindon  969. 

— -rosinduline  968,  969. 

- -safrol  355,  376-  396. 

safroldibronnd  357. 

— -stilben  585. 

— -Strychnin  921. 

— -strychninsäure  921. 

— -suberonoxim  979. 

— -thujen  491. 

— -thujon  492. 

— -triazoxole  824. 

— -trichlorglycerinsäure 

47-  33i-  . 

— -tropylamin  914. 

— -valeraldehyd  43. 

— -valerophenon  261. 

— -valeroplienoncarbon- 
säure  343. 

— -vanillin  315,  316,  341. 
412. 

— -vanillinsäure  328. 

— -violanthrene  686. 
Isoxalyldibenzylketon 

18. 

Isoxanthin  772. 

Isoxazole  362,  789. 
Isoxazolon  791. 

— -carbonsre  791,  792. 
Iso-xylol  58. 

— -xylylsäure  269. 
-zimmtsäure  404. 

Itaconanilsäure  110. 

Jaborandiblätter  906. 
Japancampher  508. 
Jara-Jara  637. 
Jasminblütenöl  237,  742 
Jod-acetophenon  359. 

— -acridin  900. 

— -aethylpyridin  857. 

— -anisole  192,  195. 

— -anthrachinon  678. 

- -benzole  64,  171,  528 

— -benzolsulfosäure  175 

— -benzophenonoxim 

546- 

— -campher  511. 

— -chinolin  877. 

— -chlorbenzol  65. 
-cyclohexan  428. 

— -cyclohexanol  434. 

— -diplienacyl  606. 

— -formylcampher  51 1 

515. 

— -diphenyl  530. 

— -gorgosäure  369. 

grün  564. 

— -hydrozimmtsäure 
370. 
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Jodidchloridbenzoesäure  * — Laurolen. 


1 odidchlorid-benzoe- 
säure  290. 

Jod-mandelsäure  365. 
-naphtalin  631. 
-naphtalinsäure  644. 
Jodo-benzoesäure  290. 

— -benzol  65. 
jodol  726. 
Jodo-naphtalin  631. 
Jodoso-benzoesäure  290. 

— -benzol  65. 
-benzolsulfosäure  175. 
-naphtalin  631. 

J odoxychinolinsulfo- 
säure  878. 

J odoxynaphtöchinon  644. 
Jod-phenetole  192. 
-phenol  192,  214. 
-phenylalanin  368. 
-phtalsäuren  347. 
-pyrazol  772. 
-tliiophen  719. 

-toluol  67. 
-zimmtsäure  403. 

J oniregentricarbonsre 

449- 

Jonon  447,  448,  449,  470. 
Juglans  regia  64 2. 

Juglon  642,  944. 
Juglonsäure  644. 
Julolidin  886, 

Käse  368. 

Kaffee-bohne  434. 

-gerbsäure  334,  413. 

— -öl  711. 

-säure  334,  412. 

Kairolin  884. 

Kakothelin  922. 
Kaliumphenolat  320. 
Kämpferol  838,  839. 
Kämpferitrin  839. 
Kautschuk  25,  472,  527. 
Kermessäure  696. 

Kerne,  condcnsirte  612. 
Kernsynthesen  4,  52,  84. 
Kessoöl  301. 

Ketazine  776. 

Ketin  954. 
Keto-dihydro-acridin 
899. 

— -benzol  312. 
-benzoparathiazin 

206,  940. 

-chinazoline  300, 
952. 

— -chinazolincarbon- 
säure 297,  952. 

-chinazolonben- 
zoesäure  294. 


Keto-dihydro-cumaron 

736. 

- -naphtoesäure049. 

— -diphenyl-pyrazolon 
779- 

- -tetrabrombenzol 
192. 

— -glyoxalidin  798. 

— -hexa-hydro-benzoe- 
säure  764. 

-cymol  67,  484. 

- -methylen  438, 
764. 

— -hexenyltetronsäure 
861. 

— -hydrazone  133. 

— -hydro-naphtaline 
402. 

— -isocampliersäure  496. 

— -menthane  484. 

— -menthene  483. 
-methyljulolin  886. 
-oxybiazolin  825. 
-pentametliylen  7,  10. 

— -carbonsre  21. 

- -dicarbonsre  21. 
-phenyl-methylpyra- 
zolon  779. 

-paraconsäure  383. 

- -pyrrolidin  732. 

- -tetrahydro-china- 
zolin  953. 

— -glyoxalin  799. 

— -naphtalin  352, 
656. 

— -oxazol  804. 
-tetramethylen  11. 
-tetramethylentri- 
carbonsäure  12. 

- -thiobiazolin  827. 
Kino  208,  217,  327,  333. 
Kinogerbsäure  333. 

Kleie  71 1. 

Knallquecksilber  247, 
279,  312. 

Knallsäure  228. 
Knochenöl  722,  845,  869. 
Kohlen-hydrate  130. 
-ölsäure  184. 

— -oxyd  43. 
-oxydkalium  220,  227. 
-säure-aethylenester 
764. 

-phenylester  190. 

— -stickstoffsäure  194. 
Kokkelskörner  692. 
Komansäure  836. 
Komen-aminsäure  862. 

— -säure  836. 

Korksäure  26. 


Krapplack  683. 
Krappwurzel  682. 
Krauseminzöl  488. 
Kreatinin  799. 

Kreosol  21 1. 

Kresol  182,  185,  236,  323. 
Kresol-benze'in  366. 
Kresolsulfosäure  182. 
Kresorcin  214. 
Kresotid-Cliloroform  323. 
Kresotin-glyoxyl-dicar- 
bonsre  696. 

— -säuren  49,  325,  696. 
Kresyldiphenylessig- 

säure  583. 
Kresylketon  59. 
Krokonsäure  14,  iS,  119, 
228. 

Krokonsäurehydrür  228. 
Krystall-benzol  532,  898. 

— -Chloroform  322,  771. 
Krystallin  85. 
Krystall-violett  562. 
Kuromojiöl  488. 
Kümmelöl  471,  488. 
Küpenfärbung  679. 
Küpenfarbstoffe  670,  7 3^? 

74°>  755,  963- 
Kyan-alkine  947,  949. 

— -benzylin  949. 

— -coniin  948. 

-methin  949. 

Kyanidin  248,  972. 
Kyanol  85. 

Kvaphenin  279,  280,  282, 

072. 

Kynurensäure  297,  748, 

‘ 882. 

Kynurin  297,  880. 
Ivynursäure  297. 

Laccainsre  696. 

Lackmus  214,  693. 
Lacmoid  212. 

Lactame  16. 

Lactazame  139,  160,  778. 
Lactazone  791. 
Lactoxime  791. 
Lactyltropein  910. 
Laevulinaldehyd  71 1. 
Laevulinsre  20,  340. 

phenylhydrazon  139. 
La  üben  heim  er- 
sehe Reaction  717, 
72  T- 

Laudanosin  028,  933. 
Laut  li’sche  Farbstoffe- 
118,  941. 

Lauroc.erasin  691. 
Laurolen  321. 


Lauronolsäure  — Mesitylensulfosäure. 
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Lauronolsäure  520. 
Lauroylbenzol  261. 
Lavendelöl  468. 

Lecanora  214,  329. 

Leder  332. 

Leichtöl  51. 

Lemongrasöl  470. 
Lepiden  606,  711. 
Lepidin  875. 

— -carbonsre  882. 

— -oxalester  876. 

— -säure  860. 

Lepidium  sativum  279, 

688. 

Lepidon  880. 
Lepidylhydrazin  878. 
Leuk-anilin  554. 

auramin  543. 

— -aurin  565. 
Leuko-benzaurin  565. 

— -benzein  565. 
-krystallviolett  563. 
-malachitgrün  554. 

- -methylenblau  940. 
Leukonsäure  14,  18,  228. 
Leuko-rosolsäure  565. 

- -tannin  333. 

- -thionin  940. 

Licareol  468. 
Lieberman  n’sclie 

Reaction  183. 
Ligustrum  vulgare  689. 
Lilol  885. 

Limettin  414. 

Limettöl  468. 

Limonen  464,  471,  477, 
508. 

Limonetrit  471,  481. 
Linamarin  691. 

Linaloeöl  468. 

Linalool  467,  468. 
Linaloolen  467. 
Liquidambar  orientalis 
398. 

Loiponsre  917. 
Lonchocarpus  cyanescens 
756. 

Lophin  796. 

Loretin  878. 

Lupanin  909. 

Lupetidine  866. 

Lupinin  909. 

Lupinus  luteus  367,  909. 

— niger  909. 

Luteol  959. 

Luteolin  328,  8119. 
Luteosäure  331,  333. 
Lutidindicarbonsre  860. 
Lutidine  851. 
Lutidinsäure  860. 


Lutidinsulfosäure  853. 
Lutidon  855. 

— -dicarbonsäure  862. 
Lutidyl-hydrazin  854. 

— -mercaptan  856. 

— -sulfid  856. 

— -sulfosäure  856. 
Lysidin  797. 

Lysol  186. 

Macisöl  397. 

Maclurin  329,  333.  549- 
Magdalarot  971. 
Magnesiumdiphenyl  170. 
Malachitgrün  92,  559. 
Malein-anil  110. 

— -anilsre  110. 

— -plienylhydrazid  163. 

- -säure  46,  47,  573. 

-hydrazid  944. 

Malon-anilsäure  97,  110. 

— -estersäurephenyl- 
hydrazid  162. 

— -phenylhydrazil- 
säureester  162. 

- -säure  45,  435,  908. 

—  diphenylester  191. 

Malonyl-liydrazin  785. 

— -phenylhydrazin  162. 
Maltol  836. 

Maltose  154. 
Manchesterbraun  146. 
Mandarinenblätteröl  298. 
Mandelsre  270,  363,  373, 

691,  910. 

— -chloralid  364. 

— -säurenitril  803. 
Mandragora  wurzel  910. 
Mannithexabenzoat  272. 
Martiusgelb  638. 

Mateza  roritina  435. 
Matezit  435. 
Matricariacampher  509. 
Mauvanilin  561. 

Mekonin  339,  341,  347, 

928. 

— -essigsäure  387. 

säure  339. 

Mekonsäure  836. 
Melanilin  106. 
Melilotsäure  307,  327. 
Melissenöl  469. 

Mellimid  354. 
Mellithsäure  44,  61,  264, 

354,  664. 

Mellithylalkohol  237. 
Mellopliansäure  354. 
Menaphtylamine  647. 
Menispermum  coccnlus 

692. 


Menthaeampher  477. 
Menthadien  475,  476. 
Mentliadien-alkohol  483. 

— -ketone  488. 

Menthan  427,  477. 

— -alkohole  477. 

— -basen  483. 

gruppe  471. 

Mentha  arvensis  477. 

— piperascens  477. 

— piperita  477. 

— pulegium  486. 
Menthanol  478. 
Mentliazin  483. 

Menthen  431,  476,  478. 

— -alkohol  481. 

— -basen  484. 

— -glycol  480. 

Menthenol  482,  483. 
Menthenon  481,  485. 
Menthocitronellal  470, 

485- 

Menthocitronellol  483. 
Menthol  434,  477,  484. 
Menthomenthen  476. 
Menthon  67,  455,  469, 

477-  -*84. 

Menthonaphten  477. 
Menthonensäure  483. 
Menthonisoxim  485. 
Menthonitril  485. 
Menthonoxim  485. 
Menthonylamin  486. 
Menth oximsäure  483. 
Menthyl-amin  483. 
j — -carbimid  483. 

I — -hydrazin  483. 
Mercaptothiazol  142,  807. 
Mercaptotriazol  817,  819. 
Mercurinitrophenol  194. 
Mercurioacetanilid  97. 

; Mercurierung  1 7 1 . 
Merochinen  917,  918. 
Mesicerin  335. 

Mesidin  88. 

- -jodliydrat  84. 

— -säure  349. 
Mesitenlactam  833. 
Mesitol  186. 
Mesitoylmesitylen  343. 
Mesitylaldehyd  250. 
Mesityl-alkohol  237. 

— -amin  241. 

— -chinol  31 1. 

Mesitylen  38,  43,  32,  58. 

— -carbonsäure  269. 

- -glycerin  335. 

- -glycol  335. 

- -säure  58,  268. 

1 — -sulfosäure  174. 
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Mesitylentrialdehyd  — Methylcinchoninsäure. 


Mesitylen-trialdehyd  336. 
Mesityl-gloxylsäure  376. 

— -hydroxylamin  80. 

oxyd  19,  443. 

Mesorcin  213,  214. 
Mesoweinsäure  46. 
Mesoxalsäure  154. 

— -aldehyd  154. 
Mesoxanilimidchlorid  99. 
Meta-diazine  947. 

- -hemipinsäure  348, 
927. 

— -nicotin  908. 
Metanil-gelb  178. 

- -säure  170,  199. 
Metastyrol  389. 
Meta-thiazine  939. 
Methan  42. 

Methencyclohexan  430, 
446,  447. 

Methenyl-amidophenol 

803. 

- -amidophenylbenzi- 
midazol  800. 
-amidothiophenol  107, 

809. 

-bisacetessigester  43, 
349.  860. 

— -diphenyldiamin  98. 

— -piperazin  957. 
Metho-aethylheptanon- 

olid  497. 

-butenylbenzol  391. 
-hexenylbenzol  391. 
-pentenylbenzol  391. 

— -propenylbenzol  391. 

— -vinylbenzol  391. 
Methoxy-acetoplienon 

3i7- 

— -benzaldehyd  314. 

— — -anil  929. 

— -benzoesäure  324. 

— -benzyl-alkohol  307. 

— — -malonsäure  383. 

— -chinolin  879. 

— — -säure  861. 

— -chinon  219,  225. 
-dioxyphenanthren 

924.  925- 

-hydratropaaldehyd 
314,  394.  398. 
-isocarbostyril  892. 
-isochinolin  892. 
-oxybenzaldehyd  315, 
316. 

-oxyphtalaldehydsre 

341- 

-oxystyron  399. 
-oxyzimmtsäure  413. 
-phenanthren  659. 


Methoxy-phenanthren- 
carbonsäure  660. 

— -phenoxyessigcarbon- 
säure  694. 

— -phenyl-acetaldeliyd 
314- 

-glyoxylsre  376. 
-methacrylsre  394, 

412. 

— — -methyl-glyoxim 
362. 

— — -tartronsäure  383. 

— -phtalid  341. 

— -phtalidcarbonsre  386. 
pyridin  855. 

— -tetrahydrochinolin 
884. 

— -zimmtaldehyd  400. 

- -zimmtsre  410,  418. 

— -zimmtsäuredibromid 
372. 

Methronsäure  715. 
Methyl-acetanilid  91,  97. 

— -acetylcyclohexan 
436,  448. 

-carbonsre  456. 

— -acetyl-cyclohexanon 
448,  486. 

-cyclopenten  19. 

— -pentamethylen 
18. 

— — -pentamethylen- 
carbonsreester  22. 

-piperidin  864. 

- -pyrazol  774. 

— -carbonsre  774. 

— — -thiodiazol  828. 

— -acridin  898. 

— -acridon  899. 
-adipinsre  478,  485. 
-aesculetin  414. 

— -aethylacrole'in  43. 

— -aethylanilin  92. 

- -aethylanilinoxyd  90, 
92. 

— -aethylcyclohexan 
427. 

— -aethylcyclopentadien 
20. 

-aethylcyclopentan 

14. 

- -aethylfulven  15. 

— -aethylglyoxalidin 
798. 

-aethylpyridin  851. 
-aethylthetin  708. 
-alizarin  684. 
-amido-acetobrenz- 
catechin  360. 

-benzoesre  301. 


Methyl-amido-chlorstyrol 

743- 

— — -crotonsreanilid 
781. 

— — -cyclopentancar- 
bonsre  20. 

— — -phenol  198,  229. 
-phenylpropanol 

357- 

— -anilin  91,  93,  99. 

— -anthracen  672. 

— -anthrachinon  678. 

— -anthrand  263,  295, 
707. 

-säure  298,  748. 

— -anthrapyridin  680. 

— -anthron  675. 

— -antipyrin  781. 

— -arbutin  215,  688. 

— -atropasäure  409. 

— -benzamid  275. 

— -benzdihydrometoxa- 
zon  936. 

-benzidin  532,  533. 

— -benzoin  589. 

— -benzomorpholin  936. 
-benzoxazol  198. 

— -benzoyl-essigester 
379- 

-propionsre  380. 

— — -thiobiazol  828. 

— -benzyl-cyanide  280. 
-benzylidenhydracri- 
din  899. 

— -benzyl-ketoncarbon- 
säure  343,  417. 

— — — -phenyllacta- 
zam  979. 

— -malonsäure  382. 

— — -sulfon  239. 

— -brenzschleimsre  714. 
-brompyrazol  772. 
-camphenilol  501,  506. 

— -campher  314. 

— -camphocarbonsäure 
513- 

— -carbazol  764. 

— -carbostyril  100,  880. 

— -cetylbenzol  61. 
-chavicol  394. 

— -chinaldon  880. 
-Chinazolin  258,  951. 

chinolin  873. 

-carbonsäure  882. 

— — -säure  860. 
-chlorchinolin  877. 
-chlorcyclohexan  428. 

- -chlorstilben  592. 
-chromon  838. 
-cinchoninsäure  882. 


Methylcinchotoxin  — - Methylheptenon. 
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Methyl-cinchotoxin  919. 

— -cumaran  736. 

— -cumaralkohol  398. 

— -cumarilsre  189,  735. 

— -cumarin  412. 

— -cumarketon  401. 

— -cumaron  735. 

— -cumarsäure  412. 

cumazonsäure  935. 

— -cyanisocarbostyril 

891. 

— -cyclo-heptatriencar- 
bonsäure  613. 

hexadienessigsre 

453- 

-hexan  427. 

-hexancarbonsre 

450,  457- 

-hexandiol  434, 

436. 

-hexanol  4,  430, 


hexanolessigsre 

455- 

-hexanolpropion- 

säure  455. 

- -hexanon  434,  439, 
476,  477-  478>  484- 

— — -hexanoncarbon- 
säure  455,  461. 

-hexanondiol  439, 
440. 

- -hexanolon  439. 
-hexen  430,  434. 

- -hexenol  436. 
-hexenon  84,  442, 

444- 

— — -liexenoncarbon- 
säure  456. 

— -hexenoxyd  434. 

— — -hexenessigsäure 
433- 

— — -hexylhydrazin 
437- 

-liexylidenessigsre 

453- 

— — -pentadien-car- 
bonpropionsäure  20. 

— — — -propionsäure 
20. 

- -pentanol  16. 

— — -pentanolessigsre 
20. 

— — -pentanon  17,  518. 

— — -pentenessigsrc 
20. 

-pentenon  16,  17 

-propendicarbon- 

säure  10. 

— -diacetylpyrazol  774 


Methyl  -diaethylindolenin 
746. 

— -dichloraethylbenzol 

445- 

— -dichlormethyl-keto- 
dihydrobenzol  445, 

440,  473- 

— -diliydro-acridin  899. 

— — -acridol  899. 

— — -Chinazolin  952. 

— — -chinazolonben- 
zoesäure  294. 

— — -cotoin  218. 

-furfuran  716. 

— — -isocliinolin  892. 

— — -naphtindol  .751- 

— — -phenantridin  894. 

- -pyrrol  730. 

-resorcin  440. 

-trimesinsre  43, 

349-  , , 

— -diketohexamethylen 

440. 

— -diketohydrinden  621. 

— -dimethylolchinaldin 

875- 

— -dinitrodiphenylamm 
ii3- 

— -dioxyisonicotinsre 
862. 

— -dioxykyanidin  973. 

— -dioxypyridin  856. 

— -dioxytriazin  974. 

— -diphenyl  529. 

— -diphenylamin  94. 

— -diphenylitaconsre 
618. 

— -ditolylisoharnstoff 
102. 

— -divinyl  468,  731. 
Metliylen-anthranilsre 

299. 

— -bisacetondicarbon- 
sreester  442. 

— -bishydroresorcin  542. 

— -bisphloroglucin  218. 

— -blau  116,  207,  941. 

— -campher  514. 

— -chinone  309.  446, 

54i.  565-  568,  576, 
593- 

— -cyclolieptan  23. 

— -cyclohexan  436. 

- -cyclopentan  14-,  18. 

— -diacetessigester  67, 
442- 

— -dianthranilsre  298. 

— -diarylhydroxylamine 
80. 

— -dibenzamid  275. 


Methylen-dibenzoat  272. 

— -dibenzylaether  238. 

— -dibrenzcatechin  541. 

— -digallussäure  550. 
dixnethylapionol  219. 

— -diorcin  541. 

— -dioxy-benzyl-glycol 

— — -cinnamenylacryl- 
säure  416. 

— — -cinnamylameisen- 
säure  420. 

-dihydroisochino- 

lin  892. 

— — -isocliinolin  890, 
93i- 

— — -phenylaethylen- 
methylglycol  355. 

— — -tetrahydroiso- 
chinolin  930. 

— -diphenylenoxyd  840. 

— -diphenylensulfid  842. 

— -diphenyl-diamin  92. 

— — -hydroxylamin  98. 
-thioharnstoff  708. 

- -diphloroglucin  541. 

— -diresorcin  541. 

— -liarnstoff  708. 

homokaffeesäure  396. 

— -jodid  441. 

— -metahemipinaether- 
säure  348. 

— -methyl-dichlor- 
methyklihydrobenzol 

445- 

— -phtalid  416. 

— -phtalimidin  417. 

- -protocatechusre  328. 

— -thioharnstoff  708. 
Metliyl-fluoren  669. 

— -formanilid  97. 

— -formazyl  166. 

— - -furfuran  71 1. 

— -essigcarbonsre 

7I5- 

— -furfurol  713. 

— -gallusaethersäure 
33i- 

— -glucocumarketon 
688. 

— -glutarsäure  842. 
-glyoxalidin  797. 

— -glyoxalin  795,  906. 

— -glyoxalplienyl- 
liydrazoxim  153. 

— -granatanin  25. 

— -granatonin  913. 

— "^rän^tsäurG  015» 
grün  563. 

— -lieptenon  479. 


1020 


Methylhexahydroacetophenon  — Methylpyrazolon. 


Methyl-hexahydroaceto- 
phenon  448. 
-hexahydrocincho- 
meronsre  868. 

— -hexahydrofluoren 
666. 

-hexahydronicotin- 
sre  906. 

— -hexanitrodiphenyl- 
amin  113. 
-hexylcyclohexenon 
444- 

— -homomerochinen 
919. 

— -hydracridolbenzoe- 
srelacton  899. 
-hydrazobenzol  147. 

— -hydrindencarbonsre 
619. 

-hydrindon  619. 
-hydrocotoin  549. 

— -hydrozimmtsre  619. 

— -hystazarin  684. 

— -indazol  787. 

— -inden  617. 

- — -carbonsre  617. 
-indol  745,  753,  872. 
-indolessigsäure  1 39, 
748. 

-indolin  730,  751. 
-indolinon  731. 

— -indolsulfosäure  746. 

— -indonessigsre  618. 

— -iridinsäure  332. 
-isatin  376,  745,  753. 

— — -tolylimid  376. 
-iso-amylcyclohexanol 
433- 

—  butylcyclohexanol 

. 433- 

-carbostyril  417, 

892. 

— -chinolin  332,  890. 

— -cumarin  417. 

— -formanilid  97,  98. 

— -indol  946. 
-phtalsäure  349. 

— -propenyldihydro- 
resorcin  489. 
-isopropyl-benzol  60. 

— -cyclohexan  427. 

— -cyclohexanon- 
carbonsre  455. 

— -cyclohexenon  444. 

— -cyclopentan- 
carbonsre  524. 

— — -diphenylen- 
methan  665. 

hexahydrophenol 

All- 


Methyl-iso-keto-R-hexen 

67. 

-phenanthren- 

chinon  662. 

— -isothioacetanilid  98. 

— -isoxazol  790. 
-isoxazolon  791. 

— -keto-hexamethylen 
764. 

-R-hexen  185. 

-ketol  294,  745. 

- -lutidylsulfid  856. 

— -mercaptothiazol  807. 

— -methronsäure  715. 

- -methylen-cyclopen- 
tan  15. 

— -methylolclunaldin 
875,  882. 

— -morphimethin  924. 

— -morphin  924. 

— -morphol  660,  924. 
-morpholon  936. 
-naphtalin  629. 
-naphtochinitrol  638. 

— -naplitochinol  638. 

— -naphtol  638. 
-nicotinsre  839. 
-nitrophenylbrenz- 
traubensre  377. 

- -nitropyrazol  772. 

— -nopinol  481,  490. 

— -norcaradiencarbon- 
sre  613. 

-noropiansäure  341. 

Methylol-aethylpyridin 

857- 

— -chinaldin  873. 

— -hexahydroben  zoe- 
säure 431. 

-lepidin  875. 

— -lutidin  857. 

-picolin  851,  857. 

Methyl-oxazolidin  804. 

— -oxindol  746. 
-oxybenzoesäure  325. 
-oxy-chinolin  263,880. 
— -cyclohexancar- 
bonsäure  454. 

-thiazol  807. 
-toluchinoxalin 
959- 

-pentamethylcn  14. 
-penthiophen  842. 
-phenanthren  658. 
-phenanthridinium- 
jodid  894. 

— -phenanthridon  894. 
-phenantrimidazol 
801 . 

— -phenanthrolin  888. 


Methyl-phenoxazin  937. 

— -phenpenthiazol  243, 

939. 

— -phenpentoxazol  245. 

— -phenpentoxazolin 
935- 

— -phenyl-aceton  262. 

— — -aethylenmilchsre 

369- 

-buttersäure  271. 

— -chinolin  347. 
-plienylendiamin  229. 

— - -phenyl-furfurancar- 
bonsäure  713. 

- -glycidsre  372. 
-glycin  100. 

— — -glyoxalin  796. 

— — -harnstoffchlorid 
100. 

- -hydracridol  899. 

— -hydrazin  132. 

— — -isocrotonsre  408. 

— -isoharnstoff  102. 
-itaconsre  422, 618. 

— — -nitrosamin  91, 
120. 

— — -oxazol  803. 

— -paraconsre  384. 

— -phtalazon  342. 
-propiolsre  416. 
-pyridazin  943. 

-pyron  836. 

-pyrrol  723. 

— -thiocarbamin- 
chlorid  103. 

-triazen  136. 

— -phtalazin  946. 
-phtalazon  342,  946. 

— -phtalid  268,  339. 

— -picolylalkin  904. 
-pimelinsäuren  323. 
-pipecolein  864. 
-pipecolylalkin  867. 

— -piperazin  937. 
-piperideinaldehyd 
864. 

— -piperidinoxyd  866. 
-propyl-anilinaethyl- 
jodid  92. 

— -benzol  60. 
-cyclohexanol  433. 
-keton  43. 

— -phenol  187. 

— -protocatechusre  328. 

— -protocotoin  349. 
-purpuroxanthine  684. 
-pyrazin  955. 

— -pyrazol  770. 

— — -carbonsre  774. 

— -pyrazolon  778,  779. 


Methylpyridazin 


Näphtalinsulf  insäure. 
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Methyl-pyridazin  943. 

— -pyridazinon  944. 

— -pyridazon  944. 

pyridine  17,  708,  851.  j 

— -pyridin-dicarbonsre 

860. 

-tetracarbonsre 

861. 

— -pyridylselenid  856. 

— -pyridylsulfid  856. 

— -pyrimidin  948. 

— -pyrogalloldimethyl- 
aether  217. 

pyronon  833. 

— -pyrrol  724,  725. 

— -pvrrolidin  467,  731. 

— — -carbonsre  732, 

913- 

— — -essigcarbonsre 
732. 

— -pyrrolidonessigsre 
913- 

— -pyrrolin  730,  907. 

— -pyrrolpropionsre  729. 

— -pyrroltricarbonsre 
728. 

— -sabinaketol  491. 

— -salicylsre  321. 

— -selenpyridon  856. 

— -sinapinsre  414. 

— -stilben  585. 

— -styrol  391. 

— -suberen  22. 

— -suberenon  23. 

— -suberol  23. 

— -sulfonsreplienylester 
189. 

— -tereplitalsäure  350. 

— -tetrahydroacetophe- 
non  448. 

— -tetrahydrochinolin 
S84. 

— -tetrahydronicotinsre 
906. 

— -tetrahydropyrimidin  j 
949. 

— -tetramethylen  10. 

— -thiazolin  808. 

— -thioacetanilid  98. 

— -thiobenzamid  281. 

— -thiochinolon  880. 

— -thiodiazol  828. 

— -thiolutidon  856. 

— -thiophene  718. 

— -thiopyridon  856. 

— -thiosalicylsre  323,738. 

— -tolimidazol  800. 

— -triazol  818. 

— -trichlormethyl-keto- 
dihydrobenzol  445. 


Methyl-triketopenta- 
metliylen  18. 

— -trimethylen  7. 

— -trioxynaphtochinon- 
carbonsre  696. 

— -triphendioxazin  939. 
triphenylmethan  553 

— -triphenylmethan- 
carbonsäure  569. 

— -tropan  23,  912. 

— -tropidin  912. 

— -umbelliferon  318, 
413. 

— -vinylpiperidin  867. 

— -violett  548,  562,  563. 

— -zimmtaldehyd  399. 

— -zimmtsäure  271,  407. 
Metol  198. 

Michler’sches  Keton 
548- 

Milchzucker  154. 

Milz  368. 

Mimosa  catechu  208. 
Mirbanöl  72. 

Mittelöl  51. 

Monarda  punctata  186. 
Mono-brom-benzyliden- 
acetophenon  600. 

— — -brenztrauben- 
säure  807. 

- -fenchon  524. 

— — -hexahydroben- 
zoesäure  451. 

-hydrochinon  215. 

- -stilben  592. 

- -zimmtaldehyd 
399- 

— -chlor-carvenen  486. 
-chinon  47,  225. 

— — -cycloliexan  428. 

-cyclopenten  15. 

— — -hydrochinon  215. 

-phellandren  486. 

- -stilben  592. 

— -zimmtaldehyd 
399- 

j Monocotylcdonen  902. 
Mono-jodtoluol  67. 

— -ketazocampher- 
chinon  513. 

— -nitrochlorbenzol  74. 

— -nitrodibrombenzol 
36. 

— -fluorbenzol  74. 

— -nitrosobenzol  78. 

— -phenylharnstoff  286. 

— -resorcinphtalein  574. 

— -thiobrenzcatechin 
21 1. 

— -thiohydrochinon  216. 


Monoxy-anthracen  673. 

— -anthrachinon  682. 
-naphtacenchinon 
687. 

— -phenylfettsäuren 
326. 

Morin  333,  839. 

Morinda  citrifolia  685. 
Morindin  685. 

Morindon  685. 
Moringagerbsäure  208, 
320. 

Morphenol  660,  924. 
Morphin  836,  922,  925. 
Morphol  924. 

Morpholin  936. 
Morphothebain  926. 
Morus  tinctoria  329,  333. 
839- 

Moschus,  künstl.  60,  76. 
Mucobromsäure  714. 
Mucochlorsäiire  714. 
Murex  brandaris  760. 
Muskatnussöl  397. 
Mydriatica  910. 

Myrcen  467. 

Myrica  nagt  839. 
Myricetin  839. 

Myristicin  397. 

— -aldehyd  929. 

— -säure  331. 
Myronsäure  688. 

Myrosin  688. 

Myrtenol  499. 

Naphta  58,  426. 
Naphtacen  621,  687. 

— -chinon  687. 

— -dichinon  687. 
Naphtacetin  639. 
Naphtacetol  639. 
Naphtalanmorpholin  936. 
Naphtaldehyd  648. 

— -säure  652. 
Naphtalidinsre  636. 
Naphtalimid  650. 
Naphtalin  27,  51,  52,  343, 

386,  387,  614,  629, 
654,  663. 

— -azoverbdgn  177,  633. 

— -diazoamidobenzol 
634- 

— -dicarbonsren  650. 
-dichlorid  654. 

— -gelb  638. 

-indolindigo  755. 

— -ringbildungen  624. 
-ringspaltungen  626. 

— -säure  644. 

— -sulfinsre  637. 


1022 


Naphtalinsulfosäuren  — Natriumbenzaldehydsulfoxylat. 


Naphtalin-sulfosrn  635, 
637- 

-tetrabromid  655. 

— -tetracarbonsre  651. 

— -tetrachlorid  654. 
Naphtalizarin  644. 
Naphtalsäure  574,  650. 
Naphtanthracen  687. 
Naphtanthrachinon  687. 
Naphtazarin  631,  644. 
Naphtazin  959,  902. 
Naphten  13,  42(j,  427. 
Naphtensre  450. 
Naphtetrazol  878. 
Naphtidine  632,  635,  651. 
Naphtimidazol  801. 
Naphtindandion  630. 
Naphtindigo  760. 
Naphtindol  335. 
Naphtindon  969. 
Naphtindoxylsre  760. 
Naphtinduline  968,  969. 
Naphtinolin  895. 
Naphtionsäure  635. 
Naphtisatin  756. 
Naphto-azimide  633. 

-benzylalkohol  647. 
-benzylamin  647. 
-benzylclilorid  647. 
-cyaminsäure  631. 
-chinolin  850,  886. 

— -chinone  328,  387, 

627,  639,  641,  643, 

«44.  645. 

— -chinon-anil  647. 

-carbonsäuren  650. 

— -chlorimin  647. 
-diazid  639. 
-hydrazon  202. 
-imin  639,  647. 

— -malonsre  645. 

— -monoxim  631. 
-oxime  645. 
-phenylhydrazone 

rH5- 

— -sulfosäure  647. 

— -chinoxaline  958. 

— -cumarin  649. 
-dianthron  686. 

— -dichinolin  887. 
-dihydrometoxazin 
936. 

-dihydropyrazol  789. 
-diphenyldihydro- 
triazin  974. 
Naphtoesäure  648. 
Naphto-fluoren  666. 
-fluorenon  668. 
-furazane  646,  823. 
-furfuran  734,  735. 


Naphto-hydrochinon  641. 

— -purpurin  644. 
Naphtol-aldehyd  648. 
-sulfosre  648. 

— -azimidobenzol  813. 

— -azobenzol  639. 

— -blau  234,  647,  939. 

— -carbonsäure  649. 

— -diazobenzol  639. 
Naphtole  384,  387,  418, 

625,  626,  635,  «37, 
^45- 

Naphtol-gelb  638,  640. 

— -grün  646. 

— -methylketon  625, 

«48 

— -orange  638,  639. 

— -schwarz  637. 

- -sulfosrn  640,  646. 
Naphto-methylenchinon 

638. 

— -morpholon  937. 

— -nitrile  651. 

— -phenanthridin  895. 

— -phenanthridon  663, 
895- 

— -phenazine  634,  959, 

962. 

— -phenocarbazol  764. 

— -phenosafranin- 
chlorid  971. 

- -phenoxazon  939. 
-phenyldihydro- 
triazon  974. 

-pikrinsre  638. 
-pyracridin  900. 
-pyrogallol  642. 
-resorcin  642. 

— -carbonsre  384, 
65« 

-stilben  652,  663. 
-styril  «49,  651. 

— -tetronsre  650. 

— -xanthone  650. 
Naphtoxazole  639. 
Naphtoylbenzoesre  648, 

687. 

Naphtoylchlorid  648. 
Naphtoylcyanid  648. 
Naphtriazol  878. 
Naphtsultam  636. 
Napht-sultam-disulfosre 
636. 

-trisulfosre  636. 

- -sulton  641. 
Naphtyl-acetaldehyd  648. 

- -acetylen  648. 
-acrylsäure  649. 
-amidothiobiazolon 
828. 


Naphtyl-amidothiooxy- 
biazolin  826. 
-aminazobenzolsulfo- 
säure  634. 

— -amine  625,  632. 

— -aminsulfosäuren  635, 
636. 

— -azid  634. 

— -benzolsulfamid  633. 

— -blau  969. 

— -carbaminchloraethyl- 
ester  633. 

— -carbinole  647. 

— -dimethyl-amin  632. 

— — -carbinol  647. 

— -diphenylcarbinol  647. 
Naphtylendiamine  633. 
Naphtylendihydrazin 

635- 

Naphtylene  429. 
Naphtylenoxamid  959. 
Naphtyl-essigsäure  648. 

- -glyoxylsäure  648. 

— -hydrazin  635. 

— -hydroxylamin  631, 
Ö34- 

— -indol  746. 

— -isocrotonsäure  657, 

659. 

-jodidchlorid  631. 

— -mercaptan  642. 
-methylacetaldehyd 
648. 

-methylketon  648. 
-naphtoesäure  649. 
-nitromethan  647. 

— -phenylcarbinol  647. 
-phenylendiamin  632. 

phenyl  jodonium- 

hydroxyd  631. 
-phenyltriazen  634. 
-piperidin  866. 

— -semicarbazid  826. 
-sulfaminsre  632. 

— -sulfone  637. 

— -sulfosemicarbazid 
828. 

— -thioindigo  741. 

— -violett  969. 
Naphtyridin  895. 

Narcein  922,  930, 
Narcotin  339,  347,  922, 

928 

Naringenin  601,  691. 
Naringin  412,  689,  691. 
Nasturtium  officinale  280, 
688. 

Natrium-acetanilid89, 97. 
-benzaldehydsulf- 
oxylat  251. 


Natriumbenzylisoazotat 


Nitroisoxazol. 
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Natrium-benzylisoazotat 

243. 

— -phenylliydrazin  laO, 
151*  I58- 

Nelkensäure  395. 

Nerol  468. 

Nerolin  637. 

Neroliöl  294. 

Neu-Victoriagrün  559. 

Neville-Winther- 
sche  Säure  640. 

Ngai-Campher  505. 

Nicotein  907. 

Nicotellin  907. 

Nicotimin  907. 

Nicotin  907. 

Nicotinsäure  851,  853, 

859,  908. 

— -methylbetain  906. 

Nicotyrin  726,  907. 

Nieswurzel  922. 

Nigritella  suaveolens  315. 

Nilblau  939. 

Nirvanin  324. 

Nitranilid  120. 

Nitraniline  72,  112. 

Nitranilsäure  220,  220. 

Nitrazone  163,  164. 

Nitriloxyde  287. 

Nitrirung  70. 

N itroacetaldeliydrazon 
164. 

Nitro-acetophenon  262, 
295,  359,  415,  759- 

— -aethan  790. 

- -aethoxybenzonitril 
72. 

— -alizarin  683. 
-amidobenzhydrol 
543- 

- -amidodiplienyl  531. 

- -amido-tetraoxy- 
benzol  220. 

— — -zimmtsäure  406. 

— -amine  69,  89,  95. 
-anethol  394. 

— -anilin  72. 

-anthracen  673. 

— -anthrachinon  678. 

- -anthranilsäure  299. 
-azobenzol  142. 

— -azokörper  813. 

— -azoxybenzol  140. 
-benzal-aceton  400. 

— — -chlorid  87. 
-benzaldehyd  255,292, 
303,  3i3.  4°6- 
-benzaldivanillin  569. 

— -benzalmalonsäure 
421. 


Nitro-benzazid  277. 

— -benzenylnitrosazon 
284. 

-benzidin  532. 

- -benzoesäure  291,  292. 

— -benzol  72,  79,  85,  127, 
141,  168,  232. 

— -benzolsulfosäure  175, 


205. 

-benzonitril  261. 
-benzophenon  295, 
546- 

-benzoyl-acetessig- 
ester  262. 

— -essigsäure  379, 

759- 

— -malonsäure  384. 
-benzyl-aceton  884. 

-alkohol  244. 

- -amin  246. 

- -anilin  246. 

- -benzol  540. 

— -carbamintliiol- 


säureester  245. 
-chlorid  244. 

— — -formamid  246. 

-malonsäure  292, 
302,  382,  750. 

-mercaptan  245. 

- -phenylnitros- 
amin  246. 

— — -phtalimid  246. 

— — -rlrodanid  245. 

— -brenzschleimsäirre 


714. 

— -brombenzaldehyd 
256. 

— -bromhydrozimmt- 
säure  370. 

— -camphan  504. 

— -camphen  502. 
-campher  51 1. 

— -carbostyril  880. 

- -chinolinaldeliyd  881. 

— -chinon  225. 
-chlor-benzaldeliyd 
256. 

- -benzole  183. 
-methylphtalid 

627. 

— -phenolaether  74. 

- -styrol  391. 

— — -toluchinon  31 1. 

— -cinchoninsäure  882. 
-cinnamylameisen- 
säure  420. 

— -cinnamylidenacetal- 
dehyd  400. 

— -coccussäure  195,  325. 

— -cumarin  41 1. 


Nitro-cumarinsäure  41 1. 

- -cumaron  326,  376. 
-cumarsäure  4-11,  412. 

— -cuminaldehyd  186. 

- — -derivate  70. 

- -diamidotriphenyl- 
methan  554. 

— -diazobenzol-imid 
139- 

— — -methylaether  127. 

— — -säure  121. 

- -diazonaphtalinimid 

634- 

-dibromhydrozimmt- 
säure  372. 

-dimethylanilin  112, 
116,  232. 

-dioxycliinon  220. 

- — -sulfosäure  226. 

— -diphensäure  538. 

— -diphenyl  530. 

-amin  113. 

- — - -sulfoxyd  940. 
-methane  540,  553. 

— — -nitroisoxazol  790. 

— — -sulfon  181. 

— -dracylsäure  291. 

— -durol  240. 

- -fluoran  573. 

— -fluoren  665. 

— -fluorenon  668. 

- -forma ldehydrazon 
164. 

— -formazyl  166. 

— -formylphenylhydra- 
zid  150. 

— -furfuran  710. 

— -furfurannitroaethy- 
len  714. 

-glyoxaline  796. 

— -guajacol  209. 

— -halogenalkylbenzole 
76. 

— -halogenbenzole  73. 

— -hexamethylen  436. 
-homoveratrol  694. 
-hydratropasäure  292. 

- -hydrazobenzole  813. 

- -hydrazone  157,  104. 

— -hydranthranol  673. 

- -hydrindon  620. 

— -hydrocliinon  215. 

— -hydrozimmtsäure 
292. 

— -inden  617. 

— -indol  746. 
-indolcarbonsre  746. 

j — -isochinolin  890. 

— -isoplitalsre  348. 

I — -isoxazol  790. 
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Nitrojodanisöl 


Nitroterebenten. 


Nitro- jodanisol  195. 
-kresole  46,  71,  195. 
-malachitgrün  559. 
-malonsäurealdehyd 

43-  193.  539,  772>  790. 
-mandelsäure  365, 

7 52- 

-menthon  485. 
-methoxybenzalde- 
hyd  314. 

— -methylcyclohexan 
437- 

-methylenphtalid  417. 
Nitron  820. 

Nitro-naphtalin  338,  631. 

— -sulfosäuren  635. 
-naphtochinon  645. 
-naphtoesäure  649. 
-naphtol  638. 
-naphtylamine  633. 
-nitrosobenzoesäure 
292. 

-nitrosobenzol  78. 
-nitrosonaphtol  631. 
-opiansäure  342. 
-oxanilsäure  110. 
-oxybenzylalkohol 
308. 

-oxydiphenyl  335. 
-oxyisophtalsäure  349. 

— -oxyphenylessigsäure 
326. 

-pentamethylbenzol 

76-  n 

-phellandren  448,  474. 

-phenacylcarbon- 
säure  417. 

— -phenanthren  659. 

— -chinon  661. 

— — -hydrochinon  660. 

— -phenole  43,  72,  131, 
139,  192,  194-  201. 
203,  212. 

— -phenolsulfosäure  204. 

— -phenoxazin  937. 

— -phenyl-acetaldehyd 
742. 

— — -acetophenon  536. 

-acetylen  262,  392, 

4I5- 

-aether  189. 

-ben zoesäure  537. 
-brenztrauben- 
säure  377,  747,  750. 
-chlormilchsäure 

371- 

-diazo-nitrophe- 
nylsulfon  128. 

— -dihydroindazol- 
carbonsäure  789. 


Nitro-phenyl-essigsäure 
292,  752. 

— -glycerinsäure  371. 

— -glycidsäure  372. 
-glyoxylsre  375. 
-hydrazin  150. 

- -hydrazindisulfo- 
säure  149,  157. 

— -hydrazone  143. 

— — -indol  746. 

— — -milchsäure  367, 
369 

aldehyd  255, 

358. 

-keton  360,  758. 
-lacton  369. 
-methyllceton 

256. 

- -naphtalin  629. 

— -nitroacrylsäure 
406. 

nitrosamin  629. 

-picolylketon  858. 
-propiolsäure  262, 
379,  415,  749,  758- 
tolyl  537. 

— -phtalid  338. 
-phtalsäure  347. 

— -pinen  499. 

-piperonal  316. 

— -prehnitol  76. 

— -pseudocumol  75. 

- -pryazol  772. 

- -pyridine  853. 
-pyrogallol  217. 

— -pyrrol  726. 

-salicylsre  324,  753- 

- -verbindgen  69. 
Nitrosamine  69,  91,  95, 

15°,  152. 

Nitrosazone  163,  164. 
Nitroso-acetanilid  81,114, 

120,  123. 

-anilin  114,  197. 

— -anisol  196. 

— -anthrol  673. 

— -antipyrin  781. 

— -benzaldehyd  256,  257- 
-benzoesäure  292.  293. 

— -benzol  71,  78,  80, 

121,  123,  126,  141, 

201. 

-benzylalkohol  75, 

244 

-benzylsulfosäure  233. 
-derivate  77,  183. 
-diaethylanilin  115. 
-diaethylphenyl- 
hydrazin  166. 
-dibenzylamin  240. 


Nitroso-dimethylanilin 
91,  115,  140,  256. 

— -diphenylamin  115. 

— -diphenyl-harnstofi 
120. 

— -hydroxylamin 
80.  ♦ 

— -formanilid  120. 

— -formylphenylhydra- 
zin  167. 

— -guajacol  209. 
-hydrazine  69. 

— -hydroxylamine  69. 

— -indazol  787. 

-indol  743,  746. 

— -isoxazole  824. 

— -kresol  197. 

- -mandelsrenitril  375. 

— -menthen  485. 

— -mesitylen  78. 

— -methylketol  746. 

- -methylurethan  707. 

— -monoaethylanilin 

1 r4- 

— -monomethylanilin 

114,  119. 

— -naphtaline  631. 

-naphtole  418,  631, 

638,  646. 

— -oxydiphenyl  535. 

— -phenole  114,  196, 201. 
222,  228,  535,  539. 

— -phenylendiamin  116. 
-phenylglycin  120,159. 

— -phenylhydrazin  138, 

166,  243. 

— -phenylhydrazone 
143- 

-phenylhydroxyl- 
amin  80,  120,  127. 

— -phenylindol  746. 
-phenylsemicarbazid 

167. 

— -plitalimidin  338. 
-pinen  498,  500,  501. 

— -piperidin  865. 

— -pyrrol  726. 

— -resorcin  212. 
-salicylsäure  298,  324. 

— -thymol  197. 

— -trimethyldiamido- 
benzophenon  548. 
-Verbindungen  68,  83, 
91,  256. 

— der  Amine  114. 

— -zimmtsäure  406. 
Nitrosylschwefelsre  196. 
Nitro-styrol  390. 

-succinaldehyd  943. 
-terebenten  499. 


Nitrothiophen  — Oxyacetylcumarin. 
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Nitro-thiophen  719. 

— -thiophenol  205. 
-toluol  71,  74,  78,  244, 
255.  293,  295. 

— — -sulfosäure  75. 

— -triphenylamin  114. 

— -triphenylcarbinol 
357- 

— -triphenylmethan  553. 

— -verbdgn  69,  70,  81, 
146. 

— -xylenol  195. 

— -xylol  75,  78. 
-zimmtaldehyd  399. 
-zimmtsäure  255,  406, 
412,  742. 

Nitrylchlorid  12 1. 

Nonocarbocyclische 
Verbdgn  26. 

Nonomethylen  1,  3. 

Nononaphten  426,  427. 

Nopinen  498. 

Nopinolessigsre  495,  498, 
501,  504. 

Nopinon  443,  499,  501. 

Nopinsäure  13,  452,  499. 

Norborneol  505. 

Norcamphan  493. 

Norcaran  493,  612. 

— -dicarbonsre  613. 

Norcaradiencarbonsäure 

9,  24,  494,  613. 

Nor-hemipinsäure  347. 

— -inetahemipinmethy- 
lenaethersre  930. 

— -metahemipinsäure 
348. 

Nornarcein  929. 

Noropiansre  341. 

Norpinan  493. 

Norpinsäure  496. 

Nosophen  573. 

Novocain  301. 

Ocimen  467. 

Octaederformel  des  Ben- 
zols 42. 

Octan  903. 

Octazone  168. 

Octo-carbocyclisclie  Ver- 
bindgn  25. 

— -chlor-acetylaceton 
49. 


Octo-hydrodiketophen- 
antliren  658. 

i — -hydro-naphtalin  656, 
657- 

-naphtochinolin 

887. 

— -naplityridin  895. 

— — -xanthendion  542, 
840. 

Octomethylen  1,  3. 

— -naphten  427. 
Octylbenzol  61. 

; Oenanthylidenphenyl- 
carbinol  399. 
Olefinacetylenbenzole 
393- 

Olefinbenzole  247,  388. 
Olefine  52. 

Oleum  Cinae  472. 
Opiansäure  316,  339,  341, 

347-  594-  685,  928. 
Opiazon  341. 

Opium  836,  922. 

! Orange  III  177. 
Orangenblütenöl  294,  742. 
Orcacetein  837. 
Orcacetoplienondi- 
methylaether  318. 
Orce'in  213. 

1 Orcin  44,  213,  214,  217. 

— -aurin  569. 

— -carbonsäure  213. 

— -dialdehyd  336. 

— -phtale'ine  576. 
Orcirufin  938. 
Orcylaldehyd  316. 

Orexin  951. 

Origanum  hirtum  187. 
Origanumöl  468. 
Orpholum  637. 

Orseille  695. 

— -farbstoffe  214. 
Orsellinsäui'e  213,  329. 
Ortho-ameisensre  190, 

261. 

— -benzoesäurederivate 
271,  289. 

— -chinone  221. 

— -condensationen  40. 

— -diazine  943. 

— -essigsrephenylester 
190. 

Orthof orm  324. 

, Ortho-phosphorsreanilid 


Osazone  153. 
Oso-tetrazine  156,  81 1, 

975- 

— -triazolcarbonsre  812. 

— -triazole  156,  811,  975. 
Oxaetliyl-anilin  757. 

— -anisidin  198. 

— -benzylamin  804. 

- -dimethylamin  924, 

925- 

— -methylamin  924. 

— -protocatechusäure 
339- 

Oxaldiamidoxim  164. 
Oxalenbisazoximaethe- 
nyl  825. 

Oxalessigester  154,  166. 
Oxalimid  706. 

Oxaline  793. 
Oxalphenyl-hydrazid  162. 
Oxalsäure  222,  603. 

— -aethylplienylester 

191.  “ 

— -phenylester  191. 
Oxalyl-anthranilsre  297, 

879. 

-benzylketon  600. 

— -diaceton  154. 
-diacetophenon  612. 

— -dibenzylketon  18. 

— -guanidin  799. 
Oxanildichloridsre- 

aethylester  110. 
Oxanildioxim  110. 
Oxanilid  109,  591. 
Oxanilsre  109. 
Oxatolylsäure  603. 
Oxazine  114,  934. 
Oxazole  359,  589,  803. 
Oxazolidine  804. 
Oxazoline  804. 

Oxazolone  804. 
Oxbenzimidazol  802. 
Oxdiazine  978. 
Oximidodiplienylharn- 
stoff  104,  106. 
Oximidopropiophenon 
362. 

Oxindigo  376,  737. 
Oxindirubin  737. 

Oxindol  302,  748,  732. 
-aldehyd  752. 
-carbonsäure  303,  7 50. 
Oxo-dihydrobenzol  192. 

— -hydrocumarin  377. 

— -menthylsre  477,  485. 

— -tetrahydrobenzol 

192. 

Oxy-acetoplienon  317. 

— -acetylcumarin  423. 

65 


— -ketotetrahydro- 
benzol  444.  | 93. 

phenantliren  658.  J piperazone  944. 

-decylbenzol  61.  j — -silicobenzoesre  170 

-hydroacridindion  j thiazine  939. 

9°°-  Orthoxazine  934. 

-hydrocarbostyril  451.  Ortol  198. 

Richter-Anschütz,  Organ.  Chemie.  II.  11.  Auf  1. 
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Oxyaethylbenzoesäure  — Oxymesitylensäure. 


Oxy-aethylbenzoesäure- 
lacton  339. 

— -aldeliydobenzyl- 
alkohol  336. 

— -amidooxybenzoe- 
säureester  324. 

— -anthrachinone  b8i. 
-antliranilsre  293. 
-anthrarufin  085. 
-anthron  075,  676. 
-azobenzol  140,  201, 
202,  805. 

-azoverbdgn  140,  143, 
177,  230. 

— -azoxazindicarbonsre 
978. 

— -azoxybenzol  128, 

201. 

— -benzalaceton  491. 

— -benzalazin  313. 
-benzaldehyd  313. 

— -benzchinoline  878. 
-benzhydrol  542. 
-benzhydrylamin  542. 

— -benzidin  203. 
-benzoesäure  32,  319, 

324>  453  > 695. 
-benzolindolindigo 

755- 

-benzoplienone  348, 
549- 

-benzothiazol  206, 

809. 

— -benzoxazol  198,  803. 

— -benzoyl-amido- 
zimmtsäure  40b. 

— -benzoylbenzoesre 

573- 

— -benzyl-alkohol  307. 

— — -amin  307. 

-anilin  307. 

— -benzol  341. 

— -senföl  688. 
-benzyliden-acetophe- 
non  601. 

-diacetöphenon 
61 1. 

— -benzylbenzyliden- 
inden  615. 

— -benzylinden  613. 

- -berberin  931. 

— -biazole  825. 

— -biazoline  138,  823. 
-biphenyle  129,  534. 
-camphancarbonsre 
312. 

— -camphenilansre  502. 
-camphenilonsre  302. 
-campher  512. 
-camphoronsäure  323. 


Oxy-carbostyril  413,  880. 
-Chinaldin  101,  880. 

— - — -carbonsre  883. 

— -chinazolin  952. 
-chinolin  839,  878, 880. 

-carbonsren  882. 
-essigsäure  883. 

— -säure  861. 

- -chinone  46,  223. 

— -chinoxalin  959. 

— — -carbonsäure  960. 
-chlorstyrol  393,  733. 

— -chromon  838. 

— -chrysazin  685. 
-cinnamylidcnessig- 
säure  419. 

- -cinnolin  943. 

— -codein  924. 

- -copazolin  934. 

— -cotarnin  929. 
-cumarin  413,  419. 

— — -carbonsre  421, 
423. 

- -cyancumarin  423. 

- -cyclogeraniolan- 
carbonsre  454. 

- -cyclohexancarbon- 
säure  453. 
-cyclopentancarbon- 
säure  20. 
-diaethylphenyl- 
chinolin  920. 
-diamidotriplienyl- 
methan  565. 

— -dibcnzalaceton  610. 

— -dihydrocampholeno- 
lacton  317. 
-dihydrocarvon  488, 
496. 

— -dihydrochinolin  873. 
-dihydrochinoxalin 
960. 

-dihydrocyclogera- 
niumsre  434. 
-dihydrofencholensre 
5°7>  524. 

-dihydropyridin  849. 

- -dimethoxyzimmt- 
säure  414,  088. 
-diphenvl-aethan  389. 

- -amin  198,  199. 
-diphenylenketon  337, 
008. 

-diphenylenketon- 
carbonsre  009. 
-diphenylessigsre  381. 
-diphenylglycocoll 
381. 

-diphenylpyrrodiazol 
281. 


Oxy-diphenylsulfid  178, 

210. 

-diphenyltetrazol  287. 
-diphenyltriazin  591. 
-fenchensäure  304. 

- -fluorencarbonsre  668. 

— -fluorenon  668. 
-fuchson  366. 

- -furfurole  712. 
-hexahydrobenzoc- 
säure  453. 

— -hexahydroisophtal- 
säure  460. 
-hexahydrotere- 
phtalsre  460. 

- -hydrastinin  931. 

- -hydratropasäure  326. 
-hydrazobenzol  203. 
-hydrinden  618,  019. 

— -hydrocarbostyril  302, 

307,  370,  885/ 

- -hydrochinon  219. 

— -hydrochinonbenzein 

567. 

— -hydrochinonaldehyd 
310,  414. 

-hydrochinoncarbor.- 
säure  332. 

-hydrochinon  phtalein 
576. 

— -hydrozimmtalkohol 
4i  i- 

— -indazol  258,  787. 

- -indolcarbonsre  303, 
750,  759- 

— -isatin  732. 

— -isocatbostyril  892. 

— -isocarbostyrilcarbon  - 
säure  346,  424,  892. 

— -isochinopyridin  S87. 

- -isodurylchlorid  308. 
-isophtal-aldehyd  330. 

-säure  44,  349. 

— -isopropyl-benzoesre 
60,  269,  339,  340. 

— -glutarsre  474. 

— -bernsteinsre  497. 
-juglon  644. 

— -lepiden  607. 
-lepidinsäure  861. 
-lutidincarbonsre  846. 
-mandelsäure  363. 

-aldehyd  358,  734. 
-menthenon  488. 
-mesitylchlorid  308. 
-mesitylenaldehyd 
314- 

-mesitylenglycol  333. 
-mesitylensäure  44, 

325. 


Oxymethoxycumarxn 


Paranthracen. 


1027 


Oxy-methoxycumarin 

414. 

— -methoxyphenan- 
thren  924. 
-methoxyzimmtsre 
413- 

-methylbenzoesre  337. 
339- 

— -methylcumarin  413, 

414. 

— -methylen-aceton  770. 

- -acetophenon  361, 
418. 

- -campher  314. 

- -homophtalsre 
424. 

- -ketone  156. 

- -menthon  485, 488. 

- -phenylessigester 

373.  UH.' 

— -phtalid  419. 

— -methyl-furfurol  713. 
— - -glyoxalin  796. 

- -phtalimid  346. 

- -phtalsäure  696. 

— - -tetraliydrochino- 
lin  884. 

-thiophen  719. 

- -naphtochinon  643, 

614 

■ — — -anil  647. 

— — -imin  647. 

— -naphtocumarin  630. 

- -naphtoesren  649. 
-naphtylamin  632. 

— -naphtylquecksilber- 
acetat  637. 

- -nicotinsäure  861. 

- -phenanthren  657. 

— -phenanthrenchinon 
662. 

— -phenanthrotriazin 
974- 

- -phenazine  966. 

— -phenoxazim  198. 

- -phenoxyessigsre  209. 

— -phenyl-acetonitril 
326. 

- -aethylamin  307. 
-aethylalkphol 

307- 

— -arsinsäure  169. 

- -aethylcarbinol 
308. 

- -alanin  368. 

— -anthron  370. 
-benzoesäure  537. 

— — -brenztrauben- 
säure  377. 

— -chinolin  880. 


Oxy-phenyl-crotonsre 

377- 

— -diaethylcarbinol 
308. 

— -dimethylaethyl- 
amin  308. 

- -essigsre  323,  326, 
734.  73b- 

— -glycolylaldehyd 
338. 

- — -glyoxylsäure  376, 
737- 

- -harnstoff  198. 
-indazol  237,  303, 

788. 

— — -isopropylamin 
308. 

- -isoxazolidon  370. 

- -methylpyrazolon 
779- 

-milclisäure  368. 

-naphtyridin  895. 
-phtalid  550. 

— -propionsäure  326. 
-propylalkohol 

601. 

— -senföl  198. 

-sulfoharnstoff 

198. 

- -urethan  198. 

— -phosphazobenzol- 
anilid  93. 

— -phtalsäure  347. 
-picolinsäure  861. 

— -pipitzahoinsäure  227. 

— -prolin  731. 

— -pyrazolazobenzol 
778. 

pyrazole  773. 

— -pyridincarbonsren 
861. 

pyridine  834,  854. 

- -pyrimidine  947,  948. 

- -pyron  835. 

- -carbonsäure  836. 
-pyrrodiazole  814,  816. 

- -pyrrodiazoldicarbon- 
säure  816. 

— -pyrrotriazole  832. 

- -salicylsäure  214. 

— -suberan-carbonsäure 

24. 

-essigsre  25. 

— -stilben  386. 
-tetrahydrocarvon 
493- 

-tetramethylen  11. 
-tetraphenylmethan 
577- 

-tetrazol  289,  833. 


Oxy-tetrazotsäure  830. 
-terephtalsäui'e  330. 
-tex'penylsäure  488. 
-tei'pineol  500. 
-thiazole  807. 

- -thionaphten  738. 

-aldehyd  739. 
-cax'bonsre  739. 
-thiotolen  717,  719. 

— -toluchinonoxim  213. 

— -toluole  185. 

-toluylsre  45,  325, 

480. 

- -triazole  819,  821. 

— -triniellithsre  333. 
-trimesinsre  43,  353. 

- -trimethyldihydro- 
chinolin  883. 

— -trimethylpiperidine 
867. 

-triplxenylcarbinol 
565,  566- 

— -triphenylessigsx-e  383. 

— -triphenylfurfuran 
711. 

-triphenylmethan  365. 

— -txiphenylmethan- 
carbonsäure  570. 
-uvitinaldehyd  337. 

— -uvitinsäure  43,  45, 

349,  696. 

-vinylbenzoesre  417. 

— -xanthone  841. 

- -xylenole  335. 

— -zimmtsäux*e  410. 
Ozobenzol  50. 

Paeonia  Montan  318. 
Paeonin  368. 

Paeonol  318. 
Palmitylbenzol  261. 
Pankreasdrüse  368. 
Papaveraldin  927. 
Papaverin  890,  922,  926. 

— -säure  927. 
Papaverolin  927. 
Pappelarten  838. 
Para-bansäure  799. 

— -bi'enztraixbensx'e  349. 

— -camphex'säure  519. 
-consäuren  497. 

- -cotorinde  549. 

- -diazine  644,  954. 
-forinaldehyd  13. 
-glyoxalmethylin  795. 

- -kautschuk  25,  527. 
-leixkanilin  554. 
-mandelsäure  363. 

Paramid  334. 
Paranthracen  672. 
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Paraphenylenblau  — Phenazon. 


Para-phenylenblau  969. 
-phenylendiamine 
146. 

-rosanilin  541,  554, 

561. 

— -rosolsäure  568. 
-thiazine  940. 

Paroxazine  644,  936. 
Parvolin  851. 
Patschoulialkoliol  526. 
Pech  32. 

Pelargoniumöl  468. 
Pelletierin  914. 
Penicillium  glaucum  364. 
Penta-aetliylbenzol  61. 

— -amidobenzol  119. 

— -amidocyclopenta- 
dien  228. 

-amidopentol  228. 

— -bromaethylphenol 
308. 

— -bromanilin  112. 

— -bromdiketooxy- 
cyclohexenol  441. 

— -bromkresol  31 1. 

— -bromphenol  192. 

— -bromresorcin  536. 

— -bromtoluchinol  31 1. 

— -bromtoluchinoloxyd 

311- 

-bromtoluol  427. 

— -carbocyclische  Ver- 
bindungen 13. 
-carbonsrn,  arom.  354. 

— -chlor-anilin  112. 
-diketotetrahydro- 

benzol  444. 

— — -glutarsäure  48. 

— — -naphtalin  630. 

— — -orcin  213. 

— — -phenol  192. 

-pyridin  853. 

— — -pyrrol  726. 

— — -resorcin  48. 

— -xylol  340. 

— -jodbenzol  64. 

— -ketocyclopentan  228. 

— -ketopentamethylen 

18. 

-methylacetylcyclo- 
-penten  19. 
-methylbenzoesre  269. 
-methylbenzol  56,  60. 
-methyldiphenyl- 
methan  540. 
-methylen  2,  3,  14. 

— -diamin  904. 
-glycol  16. 

-imid  864. 

-jodür  T4. 


Penta-methylen-methyl- 
amin  16. 

— -methyl-phenol  187. 

— -methyl violett  563. 

— -nitrodiphenylamin 

ii3- 

— -oxybenzol  217. 

— -phenylaethan  598. 

— -phenylaethylalkohol 
598. 

— -phenylguanidin  106. 

— -phenylpyridin  61 1. 
Penten,  R-  14. 
Penthiazoline  939. 
Penthiophene  842. 

Pentol  15. 

Pentosen  712. 

Pentoside  687,  691. 
Pentoxazoline  935. 
Pentylenditoluidin  92. 
Perbrombenzol  43. 
Perchlor-acetylacrylsre 

48. 

— -acroylacrylsäure  48. 

— -aethylen  43. 

— -benzol  43,  628. 
-cyclopenten  14. 

— -diphenyl  530. 

-indon  20,  618. 

— -methan  43. 

— -naphtalin  630. 

— -vinylacrylsäure  47. 
Perhydrodiphenyl  528. 
Perhydroüuoren  663. 
Perimidin  954. 
Perinaphtalinderivate 

650. 

P e r k i n’sche  Reaction 
402,  412,  416,  649, 

712. 

Pernitrosocampher  311. 
Peroxydphtalsre  345. 
Persio  214. 

I Perubalsam  236,  267, 

4°3- 

Perylen  651. 

Peter  siliensamen  397. 
Petroselinum  sativum  397- 
Pfeffer  903. 
Pfefferkrautöl  187. 
Pfefferminzöl  471,  484. 
Pflanzenalkaloide  901. 
Phaseolus  vulgaris  433. 
Phaseomannit  433. 
Phellandren  443,  4Ö4, 

474,  47Ö,  483,  486. 
Phellandren d iam i n 474. 
Phellandrenglycol  436. 
Phellandrennitrit  486. 
Phen  30. 


Plienacetein  837. 
Plien-acetin  199. 

— -acetol  189. 

— -acetylmalonsreester 

384- 

— -acetylphenylalanin 

367- 

— -acylaceton  362. 

— -acylazocyanid  3Ö0. 

— -acylbenzylketon  606. 

— -acylbernsteinsre  61 1. 
-acylbromid  359. 
-acyl-chlorid  359. 

— — -cyanid  790. 

— — -diacetylmethan 

363- 

-hydrozimmtsäure 

608. 

— — -laevulinsre  381. 

— -methylaetliylsul- 
finiumbromid  359. 

-phtalid  602. 

— -zimmtsre  608. 
-aethylbenzylketon 
605. 

— -aetliylbernsteinsre 

383- 

-aethylidenbrenz- 
vveinsäure  423. 
-anthren  51,  303,  537, 
614,  657,  658,  923. 

carbonsre  594, 

660 

— — -chinon  50,  119, 

537.  659>  660,  665, 
667. 

— — — -sulfosre  661. 

— — -hydrochinon  660. 
-antliridin  764,  894 
-anthridon  537,  668, 

894. 

— -anthrocliinolin  888. 
-anthrofurazane  823. 
-anthrol  659. 

— -carbonsre  660. 

-anthrolin  852,  886, 

888. 

-anthron  659. 

— -anthronaphtocarb- 
azol  763,  764. 

— -anthrophenazin  963. 

— -anthrophenofluorin- 
din  971. 

-anthroxazin  937. 

— -anthrylamine  659. 
-azin  118,  210,  303; 
960,  962. 

— -oxyd  86,  961,  962 
-azon  330,  531,  943> 

946. 
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Phen-azon-dioxyd  946. 

iumsalze  967. 

monoxyd  946. 

oxyd  530. 

— cyclopentanonazin- 
carbonsäure  960. 

— -diol  208. 

Phenetidin  199. 

Phenetol  188. 

— -carbamid  199. 

— -sulfosäure  203. 
Phen-ketodihydrotriazin 

975- 

methyldihydrotetra- 

zin  152. 

— -methyltriazin  974. 

— -miazine  950. 

— -morpholin  198. 
Pheno-benzylamin  792. 

— -chinon  223,  224. 
Phenolacetal  188. 
Phenole  47,  54,  144,  173, 

181,  184,  208,  216, 
219,  227,  232,  534. 

Phenol-aether  129,  168, 

182,  187,  189. 

— -aethylaether  188. 
-aethylenaether  188. 

— -aldehyde  183,  312. 

- -aldoxime  318. 

— -azobenzol  201. 

— -benzein  566. 

— -blau  232. 

— -carbonsrn  49,  182, 

183,  318. 

- -diazochlorid  200. 
-diazomercaptan- 
hydrosulfid  200. 

- -disazobenzol  201, 203. 
-disulfosäure  204. 

— -glucuronsäure  184. 
-glycole  355,  394- 

- -glyoxylsäure  394. 
-ketone  317. 
-methylaether  188. 
-methylchinolin  876. 

— -methylenaether  188. 

— -naphtalein  650. 

— -natrium  184,  190, 

320. 

— — -carbonsäure  190. 

— -phtalcin  572. 

— -plvtaleinmethylester 
573- 

- -phtalein-oxim  473. 

— -phtalol  569. 

— -propionsäure  327. 

— -Schwefelsäure  181. 

— -sulfosrn  201,  203, 

222. 


Phenol-trisazobenzol  200, 
201,  203. 

Pheno-mauvein  970,  971. 

— -naphtacridin  897. 

— -naphtacridon  900. 

— -naphtazthion  942. 

— -naphtocarbazolcar- 
bonsäure  649. 

— -safraninchlorid  970. 
Phenose  435. 
Phenotripyridin  888. 
Phen-oxaethylamin  188. 

— -oxazine  197,  198, 

210,  937. 

Phenoxazon  938. 
Phenoxthine  934. 
Plienoxy-acetal  734. 

— -acetaldehyd  188. 

— -acetessigest.er  189. 

— -aceton  189,  734. 

— -acetylen  188. 

— -buttersäure  189. 

— -butylamin  188. 

— -essigcarbonsre  736. 

— -esssigsäure  189. 

— -fumarsäure  189,  837. 
Phenoxyl-diphenylphos- 

phin  169. 

— -phospliazobenzol  95. 
Phenoxy-propylamin  188. 

— -propylmetliylamin 
241. 

— phenanthrenhydro- 
chinon  661. 

— -styrol  419. 

-zimmtsre  398,  418. 

Phen-pentenal  400. 

— -penthiazole  939. 

— -pentoxaline  935. 

— -phenyl-dihydrotria- 
zin  246,  975. 

— — -triazin  285. 

— -thiazime  941. 

— -thiazone  941,  942. 

— -tliiol  205. 

-triazine  152,  166, 
974- 

Phenyl-acetaldehyd  250, 
367,  406,  539. 

— -acetat  190. 

— -acetbernsteinsäure- 
ester  385. 

— -acetessigester  379. 
aceton  17,  262,  355. 

— -acetonitril  279. 

— -acetophenon  536. 

— -acetyl-aceton  362. 

-buttersäure  380. 

crotonlacton  381, 

420 


Phenyl-acetylen  260,  392, 
398,  401,  605. 

-alkohole  399. 

-dijodid  390. 

— — -dimethylcarbinol 

399- 

— -keton  401. 

— — -metliylcarbinol 

399- 

— — -plienylcarbinol 
602. 

- -acetylpyrazolin  776. 

— -acetylpyrazolindi- 
carbonsre  777. 

— -acetylthiodiazol  828. 

— -acetylthioharnstoff 
104. 

— -acridin  558,  898. 

— -acridon  900. 

— -acrolein  399. 

— -acrylsäuren  266,  403, 
409. 

— -aethoxypyrazol  773. 

— -aepfelsäure  383. 

— -aethantricarbonsre 
385- 

— -aethenylamidin  99. 

— -aether  189. 
-aethyl-acetylen  392. 

alkohol  236,  237. 

— — -amin  240. 

— — -carbinol  237. 

— — -carbonat  190. 

— — -sulfon  180. 

— -aethylen  389. 

-glycole  355. 

— -jodhydrin  356. 
-oxyd  356. 
-malonsäure  382. 

— -senföl  688. 

— — -sulfid  207. 

— -alanin  100,  367. 

— -alkyl-amine  89,  90, 
278. 

— -ammoniumbasen 
89. 

- -enoxyde  356. 
-hydra’zine  152. 

— -allophansreester  102. 

— -allylalkohol  398. 

allylen  391,  392. 

— -allyl-essigsre  409. 

-malonsre409,  422. 

— — -sulfon  180. 

— -ameisensäure  31,  267. 

— -amido-azobenzol- 
sulfosäure  177. 

— — -buttersäure  370. 
-essigsäure  240, 

365. 
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Phenylamidohydracrylsäure  — Phenylcyanessigsäure. 


Phenyl-amido-hydracryl- 
säure  371. 

— -hydrozimmtsre 
594- 

— — -ketodihydrodiaz- 
thin  978. 

— -milchsäure  371. 

— -propionsre  367. 

— — -pyritliiazinon978. 

-pyrrodiazol  815. 

— -zimmtsäure  594. 
-amidrazonmethyl- 
keton  817. 

— -amin  81. 

— -aminobutan  400. 
-aminobuten  400. 
-angelikasäure  407, 
408. 

— -anthracene  672. 

— -anthramin  673. 

-anthranil  295,  546, 

7°7- 

— -anthranilidoessigsre 
299. 

-anthranilsäuren  298, 
323.  897. 

-anthron  569,  675. 
-arsenchlorür  169. 
-arsenvbdgn  169. 
-arsinsäure  169. 

— -asparaginanil  110. 
-aticonsäure  422,  618. 
-azimidobenzol  140, 
813,  816. 

-azimidoxyde  142,816. 
-aznitrosobenzol  140. 
-azoacetaldoxim  165. 
-azoaldoxime  163. 

— -azobenzoylaceton 

363- 

-azobenzaldoxim  284. 
-azocarbamid  128, 
167. 

-azochinolin  878. 
-azoformaldoxim  165. 
-azoformazyl  166. 
-benzaldehyd  336. 
-benzaldoxim  254. 
-benzalsultim  545, 
356. 

-benzamid  273. 
-benzamidin  283. 
-benzazimid  975. 
-benzdihydrometoxa- 
zon  936. 

-benzhydrylamin  542, 
553- 

-benzhydrylbenzoesre 

551- 

— -benzidin  13 1. 


Phenyl-benzimidazol  282, 

800. 

— -benzocliinon  534, 535. 

— -benzoesäure  536. 
-benzohydrochinon 
534- 

— -benzoin  596. 

— -benzol  528. 

— -benzolsulfazid  149, 
157,  174. 

— -benzo-paroxazin  936. 

-pyranol  837. 

- -pyrone  837,  838. 

- -thiazol  275,  282, 

809 

- -benzoxazol  281,  805. 

— -benzoyl-benzoesäure 
551- 

-buttersäure  604. 
-harnstoff  591. 

— — -propionsäure  595. 

-pyrazol  774. 

- -benzyl-benzoesre55i. 

-crotolacton  607. 

— -benzylidenketo- 
butyrolacton  604. 

— -benzylketobutyro- 
lacton  604. 
-bernsteinamidsäure 
382. 

— -bernsteinestersäure 
382,  595-  603. 
-bernsteinsre  382, 

609. 

-biguanid  106. 

— -biuret  102. 

-borverbdgn  170. 
-brenztraubensre  270, 
367,  371,  377,  406, 

595- 

— -brom-acetylen  392. 

-essigsäure  365. 
-milchsäure  371. 
-nitroaethylen 

359- 

— — -oxypropionsre 
372- 

— — -tetrahydro- 
naphtoesre  608,  624. 

— -butantricarbonsre 
385. 

-butadien  392. 

- -dicarbonsre  421. 

— -buttercarbonsre  332. 

— -buttersäure  271,  382. 

-chlorid  656. 
-butylen  624. 

-glycol  355. 

— -pseudoharnstoffe 

935- 


Phenyl-butyrolacton- 
essigsre  385. 

— -camplio-pyrazolcar- 
bonsre  789. 

— -carbiminsäure  101. 

— — -azid  102. 

— — -hydrazid  102. 

-phenylester  190. 
-phenylhydrazid 
160. 

— — -thioester  103. 
-carbazinsäure  160. 

— -carbinol  236. 

— -carbithiosäure  274. 
-carbonat  190. 
-carboxyaconitsre 
423- 

— -carboxylbernstein- 
säure  385. 

-carbylamin  91,  99, 

267,  278. 

— -chinaldin  876. 

- -Chinazolin  951. 
-chinolin  297,  876. 

— — -carbonsre  280, 

876. 

— -chinolylmethylpyra- 
zol  881. 

— -Chinoxalin  959,  962. 

— -chloracetylen  392. 

— -cliloressigsre  270, 
364,  365. 

-chlorfluoren  666. 

— -chlorinilclisre  371. 

— -Chloroform  31,  289. 

— -chloroxypropionsre 
372. 

-chlorpyrazol  772. 

— — -chlormethylat 
780. 

-chlorpyrazolon  783. 

- -chlortriazin  9.73. 

— -chrysofluorcn  666. 

— -cinchoninsre  882. 
-cinnamenylacrylsre 
605,  607. 

-cinnolin  943,  945. 

— -cinnolinsre  943. 

— -citraconsre  422. 
-crotolacton  379,  419. 
-crotonsre  266,  408. 
-cumalin  271,  419 
834- 

-cumarin  394. 

— -cumazonsäure  935. 
-cyanamid  103,  108. 

— -cyanat  107. 
-cyan-brenztrauben- 
ester  385. 

— -essigsäure  382. 


Phenylcyanpropionsäure  — Phenylhydracrylsäure. 
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Phenyl-cyan-propionsre 

382. 

— -methyltriazol 

164. 

— — -tetrazol  164. 

— -cycloliexan  528. 

— -cyclopentenon  17. 

diacetylpyrazol  774. 

— -diamidodimethyl- 
acridin  898. 

— -diazomethan  585. 

— -dibiphenylcarbinol 

555 ■ 

— -dibrom-propionsre 
ester  403. 

— -dichlorpropionsäure- 
ester  403. 

— -dihydro-chinazolin 

95  !• 

— — -indazol  789. 

-naplitalin  654. 

- -naphtoesre  624, 

654. 

- -phenazine  967. 
-resorcin  380,  440, 

328. 

— — -triazine  974. 

— -diketo-hexahydro- 

— triazin  159. 
-diketohydrinden  393, 
621. 

— -diketopyrliydrinden 

879.  . 

— -dimethyl-carbinol 
236,  237. 

- -indolinol  751. 
-metlxylenindolin 

75i- 

— — -nitrosopyrazol 
772. 

-osotriazol  156. 
-pyrazol  156,  771. 
-pyrazolon  779, 
780,  782. 

- -pyrimidin  283. 
-dinitromethan  251. 

— -dioxynaphtalin  625, 
642. 

- -dioxypyridin  423, 

856. 

— -diselenid  175. 

- -disulfid  206,  762. 

— -dithio-biazolinsulf- 
hydrat  161,  162,  828. 
— -carbaminsreester 
io3- 

- -carbazinsre  160, 
161,  162. 

— — -lcohlensreester 
205. 


Phenyl-dithio-kohlensre- 
chlorid  205. 

— — -urazol  822. 

-urethan  103. 

— -dithymolmethan  565.  j 
Phenylen-acetamidin 

800. 

— -alkylendiamine  118.  | 

— -benzamidin  800. 

— -bisdiazoimid  139. 

— -bisdiazoclilorid  126. 

— -bisdiphenyl-methan 
576- 

-carbinol  576. 

— - -bisnitroaethylen  390. 

— -blau  234. 

— -braun  118,  146. 

— -diacetonitril  617. 

— -diacrylsäure  418. 

diamidosulfosre  176. 

— -diamine  72,  115,  116, 

146,  222,  229,  230,  | 

301,  969. 

— -diazosulfid  206,  829. 

— ^dicarbylamin  116. 

— -diessigsäure  352,  620, 
626. 

— -diisobuttersre  352. 

- — -dimethylsulfid  216. 
-diphenylketon  552. 

— -dipropionsäure  352. 

— -disazophenylendi- 
amin  146. 

— -disulfid  216. 

— -essig-glycollactonsre 

387- 

— -propionsäure  352, 
628. 

-formamidin  118,  800. 

— -harnstoff  802. 

— -malonamid  979. 

- -naphtylenoxyd  694, 

762. 


— -oxämid  959. 

- -phenylguanidin  118, 

802. 

- -plrtalamid  979. 

— -propionessigsäure 
656. 

— -succinamid  979. 

— -sulfoharnstoff  802. 
-sulfonylid  204,  979. 
-thioharnstoff  809. 

- -trimethylendiamin 
978. 

— -urethan  348. 
Phenylessigcarbonsäure 

35i- 

; Phenyl-essigsre  239,  230, 
264,  269,  272,  377. 


Phenyl-essigsre-anhydrid 

273- 

-chlorid  273. 

— -fett-säuren  269. 

-säurenitrile  279. 

— -fluoren  666. 

— -fluorim  366. 

— -fluorindin  971. 

— -fluoron  566,  567. 

— -formiat  190. 

formylessigester  373. 

— -furazan  823. 

— -fluroxan  823. 

— -furylallen  71 1. 

glutaconsäure  423. 

— -glutarsre  383. 

glycerin  355. 

-aldeliyd  358. 

-carbonsäure  627. 

-säure  250,  270, 

370. 

— -glycidaether  188. 

— -glycidsäure  250,  371, 

372. 

glycin  99,  742,  748, 

757- 

-carbonsre  299, 

749.  758- 

— -glycocoll  99,  742,757- 

— -glycol  247,  355,  626. 
-säure  363. 

— -glyoxal  260,  262,  361, 
363,  607. 

— -glyoxalidin  282,  798. 
glyoxalin  795. 

— -glyoxalphenylhydra- 
zon  361. 

— -glyoxim  361,  823. 

— -glyoxyl-benzamid 
804. 

-carbonsäure  626, 

644. 

— — -dicarbonsre  626. 
-sre  260,  262,  270, 

373,  376. 

-säureoxim  374. 

-säurephenyl- 

hydrazon  374. 

— -guanazol  162. 

— -guanidin  105. 

— -harnstoff  10 1. 

-chlorid  101. 

— -hexadien  393. 

— -hexa-hy  droben  zoe  - 
säure 536. 

-methylencarbon- 
säure 536. 

— -hydantoin  102. 
-hydracrylsäure  366, 
369,  403,  910. 


Phenylhydrazidoameisensäure  — Phenylmethylpentadien. 


enyl-hydrazido-amei- 
sensäure  160. 

— -benzylmalonsre 
383,  421. 

— -buttersäure  159. 

— -carbonsre  156. 

— -chinolin  878. 

— -essigsre  158. 

— -dicarbonsreester 
160. 

— -propionsäure  159. 

-hydrazimethylen- 
carbonsre  374. 
-hydrazin  138,  146, 

149,  150 

— -harnstoff  161. 
-hydrazino-lutidin 

854- 

— -pyrin  781. 
-sulfinsäure  137. 

- -sulfosre  128,  150, 
134,  157,  178. 
-hydrazoacetaldoxim 
165. 

-hydrazoaldoxime 

163. 

-hydrazobenzaldoxim 

284. 

-hydrazoformal- 
doxime  165. 
-hydrazon-brenz- 
traubensre  155. 
-hydrazone  152,  153, 
154.  743- 

-hydrazonium  Verbin- 
dungen 152. 
-hydrazonmesoxal- 
ester  154. 

-hydrindon  582,  619. 
-hydrocarbostyril 

594- 

-hydroxyl-amin  71,  80, 
151,  199,  254. 
-harnstoff  102. 
-thioharnstoff  105. 
-hydrozimmtsäure 

594- 

-imino-benzophenon 

545- 

— -buttersreester 
100. 

-carbonylchlorid 
99,  107. 

-cumazon  935. 
-cumothiazon  940. 
-formylchlorid  99. 
-kohlensrephcnyl- 
ester  190. 

-Oxalsäure  110. 
-thiobiazolin  827. 


1 Phenyl-imino-thiocar- 
bonsre  103. 
-iminobutyronitril 
625. 

— -indazol  245,  246,  787. 

— -indazolon  789. 

-indol  587,  745. 

— -indolinon  751. 
-indonessigsäure  618. 

— -indonpropionsre  618. 

— -indoxazen  542,  346, 
547,  792. 

— -isoamylcarbinol  237. 

— -isobernsteinsre  382. 

— -isobuttersre  271. 
-isobutylcarbinol  237. 

— -isochinolin  890. 

— -isocrotonphenon  605. 

— -isocrotonsre  370,  408, 
420,  625. 

-isocyanat  101,  106, 
132,  277,  286,  591. 

— -isocyanid  99. 

— -isonitromethan  254, 
287,  584. 

-isophtalsäure  537. 

— -isopropylaethylen- 
glycol  353. 

— -isopropylcarbinol 


237- 

-isoserin  371. 
-isovaleriansäure  271. 
-isoxazol  361,  401, 790. 
-isoxazolon  370,  378, 

792. 

- -imid  379. 
-isuretin  99. 
-itaconsäure  422. 
-itamalsäure  384. 
-jodacetylen  392. 
-jodidchlorid  65. 
-jodmilchsäure  371. 
-ketodihydrochina- 
zolin  300,  952. 
-ketooxybuttersre 
380. 

-ketopentamethylen- 
dicarbonsäure  21. 
-ketotetrahydro- 
chinazolin  953. 

— -triazin  139. 
-laevulinsäurc  380. 
-lutidoncarbonsre  101. 
862. 

-magnesiumbromid 
64,  135,  171,  236,  274, 
282. 

-maleinsäure  422. 
-malonsäure  270,  381, 


422. 


Phenyl-malonsrenitril 

382. 

-mercaptan  205. 

— -mesaconsäure  422. 

— -metallverbindgn  170. 

— -methacrylsäure  407. 

— -methan  31. 

— -methoxynitroaethan 
390. 

— -methyl-acetylen  392. 

-acetylfuran  713. 

— — -aethylenoxyd 
250,  356. 

| -aethylpropyl- 

silicium  170. 

— — -alkohol  31. 

— -allylalkohol  398. 

— — -aminopyrazol 
772. 

— — -benzolazopyrazol 
772. 

— — -benzoylchlor- 
pyrazol  782. 

— — -bernsteinsäure 
382. 

— — -butadien  393. 

-carbinol  236,  237, 
258. 

— — -cliinazolin  346. 

— — -chinolin  876. 

— -cyclohexanol  329. 

— — -cyclohexen  529. 

-cyclohexenon  329 

— — -formhydrazidin 
164. 

-furfuran  362,  711. 

— -glutarsäure  383. 

— -glycidsäure  230. 
-glycol  230,  355. 

362. 

glyoxal  353. 

-glyoxalin  803. 

— — -glyoxim  362. 

-isoxazol  770,  790. 

— — -keton  260. 

— — -methoxyprazol 

773- 

— — -nitramin  121. 

-nitromethan  240, 
254- 

-nitrosamin  120, 
127. 

-methylol  236. 

— -methyl-oxybiazolon 
826. 

— -oxypyridazon 

774- 

— -oxypyrimidin 
283. 

-pentadien  393. 


Phenylmethylpiperidin  ' — ~ Phenylpyrrodiazol. 
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Phenyl-methyl-piperidin 

867. 

-pyrazol  156,  771. 

-carbonsrn  774, 

775,  944- 

pyrazölidin  784. 

pyrazolidon  785. 

— -pyrazolon  159, 
414,  778,  779,  782. 

-aldehyd  782. 

-pyridazinon  159, 

941 

- -pyron  835. 

— -pyrrodiazol  814. 

— — — -carbonsre  814. 

— — -pyrrol  362. 

-sulfhydanto'in 

104. 

— -sulfid  207. 

-sulfon  180. 

— — -tetronsäure  381. 

— -thiophen  362. 

— — -thiopyrazolon 
779- 

-triazol  165,  818, 

819. 

-triazolon  i6i,821. 

— — -triketon  362. 

— -milchsäure  250,  260, 
270,  366,  367,  369. 

- -naphtalin  355,  387, 
629. 

— -dicarbonsre  414, 
608,  624,  651,  669. 

- -naphtochinon  630. 

— -naphtochinoxalin 
959,  963- 

-naplitoesäure  649. 
663. 

— -naplitol  891. 

— -naphtoxanthen  652. 

— -naphtyl-amin  632. 

— -ketone  648. 

-sulfid  642. 

— -nitro-acetonitril  365. 

-aethylen  390. 

—  -essigester  239, 

272,  365. 

-nitroformaldehyd- 
hydrazon  284. 
-nitroindon  618. 

— -nitroisoxazol  399, 

790 

- -nitromethan  239,272. 

285. 

-nitroparaffine  239. 

- -nitrosamine  119. 

— -nitrosohydrazin  166. 

— -nitrosohydroxyl- 
amin  77,  81. 


Phenyl- nitrozimmtsäure 
594- 

— -nitrozimmtsäure- 
nitril  878. 

— -olefincarbonsren  402. 

— -opiazon  341. 

— -osotriazol-carbonsre 

8i3- 

— -osotriazolazimid  812. 

— -oxaethylamin  357. 

— -Oxalessigester  377, 

385 

— -oxalkylamine  337. 

— -oxamid  109. 

— -oxaminsrediphenyl- 
amidin  110. 

— -oxanthron  677. 

— -oxanthranylchlorid 
675- 

— -oxazol  803. 

— -oxazolidin  804. 

— -oxazolin  242,  281, 

804. 

— -oxy-benzoesäure  537. 
-bernsteinsre  383. 

— — -brenztraubensre 
380. 

— — -buttersäure  370. 

-butyrolacton  372. 

-crotonsre  419. 

— — -hydrindon  619. 

-indol  292,  750. 

— — -naphtochinon 
644. 

— — -propionsren  366. 

-pyrazol  773. 

— — — carbonsre  783. 

-pyrazolon  785. 
-pyrrodiazol  815. 
-tetrazol  833. 

— -thiophen  380. 

— — -triazin  973. 

— — -valeriansäure  370. 

— -parabansäure  110. 
-paraconsre  370,  384. 

— -pentadien  393. 

— -pentoxazolin  281, 

935. 

— -penthiazolin  281,282, 

939. 

— -plienacylbrenzwein- 
säure  604. 

— -phenacylessigsre  382, 

603 

- -phenanthrophenazo- 
niumchlorid  967. 

— -phenoxazim  938. 

— -phenthiazim  941. 

- -phentriazon  301. 

— -phosphin  168. 


| Phenyl-phosphonium- 
jodid  168. 

-phosphorigsrechlorid 

190. 

— -phosphorsäure- 
chlorid  190. 

— -phosphorverbin- 
dungen  168. 

— -plitalazin  946. 

— -phtalazon  340. 

— -phalazoniumchlorid 

336,  946- 

— -phtalid  550. 

— -phtalimidin  338. 

— -pimelinessigsäure 

385- 

— -piperidein  360,  863. 

— -propargyl-aldehyd 
401. 

— — -aldoxim  413. 

— -propenylketon  401. 

— -propiolsäure  13,  378, 

392,  404,  414,  418, 

624. 

— — -diazoniumchlorid 
945- 

— -propionsäure  266, 
270,  619. 

-propylaldehyd  230. 

— -propylalkoliol  601. 

— -propylcarbinol  237. 

; — -propylen  238. 

-propylenglycol  353. 

— — -chlorhydrin  356. 

— -propylenoxyd  356. 

— -propylen-ig-thioharn- 
stoff  808. 

- -pseudoazimide  142, 
813. 

— -pyrazölidin  784. 

— -pyrazolidon  139,  162, 

784. 

1 — — -carbonsäure  163. 

- -pyrazolin  156,  389, 

776. 

- -pyrazolon  378,  778, 

779,  782. 

-carbonsre  783. 

— -pyridazin  943. 

— -dicarbonsre  943, 
945- . 

— -pyridazinon  944. 

— -pyridazon  944. 

— -pyridin  849,  852. 
-dicarbonsäuren 

850. 

- -pyridon  855. 

pyron  834. 

pyroncarbonsre  834. 

-pyrrodiazol  814,  818. 
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Phenylpyrrodiazolcarbonsäure  — Phosphenylchlorid. 


Phenyl-pyrrodiazcl- 
carbonsre  812. 

— — -dicarbonsre  814. 

— -pyrrol  7 A4. 

— -dicarbonsre  729. 

— — -essigcarbonsre 
728. 

— -pyrrolin  360. 

— -pyrrotriazol  831. 
-salicylsäure  321,  537, 
668. 

- -schwefelsre  184,  189. 
-schwefligesäure  189. 

— -selenide  207. 

-semicarbazid  102, 
128,  139,  169,  167, 

821. 

-senföl  103,  105,  106, 
107,  278,  810,  828. 
essigsäure  105. 

— -serin  371. 

— -silicate  190. 
-silicium-chlorid  170. 

— — -verbdgn  170. 

— -stibinchlorür  170. 
-stibinsäure  170. 
-stilben  596. 
-sulf-aminsäure  80, 

95,  149,  176. 

— -hydantoine  104. 
-sulfid  206,  762. 
-sulfo-benzoesäure 
305- 

-carbazinsäurel61, 
827,  978. 

— — -carbizin  162. 

-harnstoff  103, 108. 
• — -sulfonaethylalkohol 
180. 

-sulfon-essigsäure  180. 

— — -propionsäure  180. 
-sulfosemicarbazid 
161. 

-sulfoxyessigsäurc 

180. 

— -sulfurethan  103. 
-tartronsäureester 
248,  383. 

-telluride  207. 

— -tetrachlorpropan  399. 
-tetrahydro-chinazo- 
lin  246,  953. 

-naphtoesäure  656. 
-pyridin  360,  863. 

— — -pyrimidin  282, 
919. 

-tetrazol  831. 

-carbonsäure  815. 
-mercaptan  833. 

— -tetrazotsäure  284. 


Phenyl-tetronsre  380. 

— -tetrose  358. 

- -tliiazolin  281,  808. 

— -thiobiazolinsulf- 
hydrat  161,  827. 

— -thiocarbaminsre- 
ester  190. 

— -thiodiazol  828. 

— -thioglycolcarbonsre 
323.  739- 

— -thioglycolsre  131, 207, 
738. 

— -tliiokolilensäure- 
chlorid  205. 

— -thiokohlensäureester 
205. 

— -thiophen  718. 

— -thiosalicylsre321,843. 

— -thiosemicarbazid 
105,  830. 

— -thiosulfonacetessig- 
ester  179. 

- -thiotetrahydrochin- 
azolin  953. 

— -thiotetrahydrodi- 
azthin  978. 

— -thiotetrazolin  833. 

— -thiotriazin  973. 

— -thiourazol  822. 

- -thioxanthenol  842. 

— -thiuramsulfür  103. 

— -toluidin  94. 

tolyl  529. 

-carbinol  542. 
-disulfon  179. 

-keton  544. 

-ketosulfon  274. 
-mcthan  540. 
-phtalid  571. 
-propan  389,  584. 
-propionsäure  582. 

- -pyridin  847. 

— -triazen  135. 

— -triazol  158. 

— -triazolon  821. 

-carbonsre  821. 

— -triazon  167. 
-tribromnaphtalin 
624. 

— -tricarballylsre  385. 

— -tri-jodaethylen  390. 

I — — -ketobutan  362. 

-methyl-ammo- 
niumjodid  84. 

- — -methylencarbon- 
säure 8. 

— -methylendicar- 
bonsäure  9. 

- -methyl-hydrazin 

153- 


Phenyl-  tri-metliyl-oxy- 
pyrazolin  776. 

— — -methylpyrazol 
661. 

— — -methyl-pyrazolon 
781. 

— — -oxybuttersre  373. 

— -uracil  378. 

— -urazin  822. 

— -urazol  161,  821. 

— -urethane  10 1,  190, 

277,  286. 

-valeriansäure  271, 
834- 

— -valerolacton  370. 

— -valerolactoncarbon- 
säure  384,  408. 

— -vinyl-aethylaether 
398. 

-amin  391. 

-keton  361,  401. 

-methylaether  398. 

-phenylaether  398. 

— -xanthen  840. 

— -xanthenol  840. 

— -xantlion  566. 

— -xanthydrole  566. 

— -xylidin  94. 

- -xylyl-keton  582. 

— — -propan  584. 

— — -propionsre  582. 
-zimmtsre  582,  594. 

— -zimmtsäurenitril  280. 
Phlorchinyl  901. 
Phloretin  217,  326,  689. 

- -säure  326,  689. 

-phloroglucinester 

326. 

Phloridzin  689. 
Phloroglucin  175,  21 1, 

217,  316,  326,  332, 
441-  691. 

- -aldehyd  316,  414. 

— -carbonsäure  332. 

— -dicarbonsre  45,  217, 
351,  462. 

-phtalein  576. 
-triacetat  219. 

— -trioxim  218. 
Phloroglucit  218,  434. 
Phloron  224,  443. 
Phloxine  525. 
Phönicinschwefelsre  760. 
Phonopyrrolcarbonsre 

729. 

Phosphanilin  168. 
Phosphazobenzol-anilid 

95- 

— -chlorid  95. 
Phosphenylchlorid  168. 


Phosphenylige  Säure  — Piperarten. 
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Phosphenylige  Säure  169. 
Pliosphenyl-oxyd  168. 

— - -oxychlorid  169. 

— -säure  169. 

— -sulfochlorid  169. 

— -tetrachlorid  168. 
Phosphin  898. 
Phosphinbenzoesäure 

30-b 

Phosphinobenzol  169. 
Phosphobenzol  169. 
Phosphorketobetaine  169. 
Phosphorverbdgn,  arom. 
167. 

Photographie  215,  331, 
874. 

Photosantonsäure  693. 
Phtalacen  670. 
Phtalaldehyd  336,  343, 
418,  614,  617,  619, 
620,  668,  8oi,  946. 

- -säure  340,  343,  594, 
611.  • 

Phtal-aminsäure  345. 
Phtalan  334. 

Phtal-anil  551. 

-azin  336,  943,  945. 
-azon  340,  946. 

— -carbonsre  946. 
Phtale'ine  183,  304,  345, 
571,  572. 
Phtalessigsre  268. 
Phtalgrün  571,  677. 
Phtalid  336,  337,  351. 

— -anil  338. 
-carbonsäure  386,  620, 
628. 

- -chlorid  338. 
Phtaliddicarbonsre  388, 

460. 

Phtalideine  372,  675. 
Phtalidessigsre  386,  418. 
Phtalidine  372,  675. 
,Phtalidpropionsre  387. 
Phtalidtricarbonsre  388. 
Phtalimid  293,  297,  338. 
340,  345. 

— -essigsäure  423. 
Phtalimidin  338. 
Phtalimidoacetophenon 

359- 

Phtalimidobenzylmalon- 
ester  367. 

Phtalimidopropionsrc 

346- 

Phtalimidoxim  336. 
Phtalin  570,  572. 
Phtalmonopersre  343. 
Phtalonitril  346. 

— -amid  346. 


Phtalonsäure  387,  594. 

628. 

Phtalophenon  344,  552. 
Phtaloylsalicylsre  551. 
Phtalsäure  37,  50,  264, 
266,  343,  347- 

— -anhydrid  183,  212, 

345,  ' 593.  670,  849. 

— -chlorid  344,  670. 

irnid  345. 

Phtalyl-alanin  346,  360. 

— -alkoliol  334,  343. 

— -alkylimide  346. 
-chlorid  344,  670. 

— -cyanessigester  424. 

— -diessigsäure  388. 

— -dimalonsre  388,  424. 
Phtalylentetrachlorid 

344,  571. 

Phtalylessigsre  345,  416, 

423. 


Phtalylglutarsreester  61 3 . 
Phtalylglycocollester  346, 
424,  892. 

Phtalylglycylchlorid  359. 
Phtalyl-hydrazin  346, 
946. 

— -hydroxylamin  346. 

! — -hydroxylaminsre34Ö. 

- -malonsäureester  424. 

— -phenylhydrazid  346. 

— -phenylhydrazin  346, 
946. 

Superoxyd  345. 

Pliyllopyrrol  725. 
Piaselenole  117,  829. 
Piazine  954. 

Piazthiole  117,  829. 
Picean-ring  13,  496. 
Picen  649,  662,  663. 
-fluoren  622,  663,  666. 
— -alkohol  667. 
-keton  663,  668. 
-säure  649,  663. 
Picolin  851,  852. 

— -milchsäure  862. 

- -säure  858,  903,  91 1. 
Picolyl-alkin  857. 

— -methylalkin  904. 

- -methylcarbinol  857. 
Picylenmethan  666. 
Pikamar  217. 
Pikraminsäure  200. 


! Pikrinsäure  47,  74,  181, 
194,  2oo,  789,  970. 
Pikro-cyaminsre  195. 

— -erythrin  329. 

— -tin  962. 

— -toxin  692. 

— -toxinin  692. 


Pikryl-anthranilsre  298. 

- -chlorid  74,  182,  195. 

— -malonsre  382. 
Pilocarpidin  906. 
Pilocarpin  795,  906. 
Pilocarpoesäure  906. 
Pilocarpus  pennatifolius 

• 906. 

Pimarsäure  527. 

| Pimelin-keton  438. 

S säure  49,  321,  438, 

451,  911. 

Pimentöl  395. 

Pimpinella  anisuni  394. 
Pinakonbildung,  intra- 
molekulare 4. 

Pinan  489. 

gruppe  492,  494,  495- 

Pinen  6,  13,  464,  492,  494, 
498,  499,  501,  5°7> 
612. 

I — -chlorliydrat  501,  506. 

— -dibromid  498. 

j glycol  496,  499- 

j — -hydrat  499. 

I — -liydrochlorid  497, 

504- 

— -nitrolamin  498. 

— -nitrosochlorid  498. 
Pinit  435. 

Pinocampheol  495,  499. 
Pinocamphon  498,  499, 

501. 

Pinocamphylamin  500. 
Pinocarveol  499,  500, 

501. 

Pinocarvon  501. 

Pinol  500. 

Pinolchlorhydrin  500. 
Pinoldibromid  500. 
Pinolglycol  500. 
Pinolhydi'at  499. 

Pinolon  500. 

Pinoloxyd  500. 

; Pinoltribromid  500. 
Pinonsäure  496,  501,  516. 
Pinoylameisensäure  496. 
Pinsäure  13,  496,  499, 
501. 

Pinus  lambertiana  435. 
Pinus  maritima  527. 
Pinylamin  498,  499,  500. 
Pipecolein  863. 

Pipecolin  866. 
Pipecolinsäure  868. 
Pipecolylalkin  867. 
Pipecolylmethylalkin 
867.' 

| Piperazine  957. 
Piperarten  395,  399. 
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Piperliydronsäure  413. 
Piperideinaldehyd  864:, 
918. 

Piperideine  863,  864. 
Fhperidin  416,  847,  864-, 

903- 

-aldehyd  868. 

-alkine  867. 
-carbonsäui'en  868. 
-dicarbonsre  868. 
-essigsäure  866,  867. 
Piperidinocyclopenten 
15- 

Piperidin-oxyd  866. 

— -propionsre  868. 

— -säure  865. 

-sulfosrn  864,  867. 

Piperidoacetaldehyd  866. 
Piperidon  864,  867. 
Piperidylharnstoff  866. 
Piperidylurethan  865, 

866. 

Piperil  592. 

Piperin  416,  864,  903. 

-säure  416,  903. 
Ihperolidon  868. 
Piperonal  315,  316,  396, 
416. 

-acetalamin  931. 
-chlorid  316. 
lJiperonoylcarbonsre  376. 
Piperonyl-acrolein  400, 
416. 

-acrylsäure  413. 
-alkohol  312. 
Piperonylen-aceton  401. 
-brenztraubensre  420. 
-malonsre  416,  422. 
Piperonylidenaceton  401. 
Fhperonylsäure  328. 
Piperonylsredibromid 
. 372- 

Piperylamidokyanidin 

973- 

Piperylen  865. 

— -dicarbonsre  91 1. 
Piperylhydrazin  865. 
Fhpitzahoinsre  227. 
Pisurn  sativum  906. 
Fhttakall  569. 

Plugg  e’sche  Reaction 

183. 

I^oleiöl  486. 
I^olycyclooctadien  25. 
Polygonin  685. 
Polygonuni  tinctorium 
756. 

FVdy-oxy  anthrach  inone 
685. 

— -peptide  366,  367,  369. 


Poly-salicylid  322.  * 
-terpene  464,  525,  526. 

— -thymochinon  225. 
Populin  688. 

Populus  tremula  688. 
Prehnidin  88. 

Prehnitol  59. 
Prehnitsäure  353. 
Prehnitylsre  269. 
Primulin  809. 

Prolin  731. 
Propargylacetal  771. 
Propargylaldehyd  768. 
Propenbrenzcatechin  209. 
Propenyl-anisol  394,  395. 

— -benzol  391. 

— -brenzcatechin  396. 
-naphtalin  630,  648, 
649. 

-phenol  393,  394. 
-piperidine  867. 
-pyridin  852,  904. 
-trimethoxy  benzol 
396. 

— -veratrol  396. 
Propiolsäure  43,  553. 
Propionyl-acetophenon 

362. 

— -benzylcyanid  379. 

— -campher  515. 

- -cyclohexanon  448. 
-phenylbromessig- 
ester  380. 

-phenylessigester  379. 
-phenylhydrazid  158. 
I-’ropiophenon  261. 

— -carbonsre  343. 
Propyl-anilin  751. 

— -benzoesre  269. 

- -benzol  52,  59. 

- -brenzcatechin  211. 

- -chinolin  875. 

— -cyclohexan  427. 

- -cyclohexen  430. 
-dimethylaceto- 
phenon  261. 

Propylen-iy-harnstoff  804. 
Propyl- furfurylcarbinol 

711- 

Propyliden-chinon  309. 

— -cyclohexan  430. 

— -phtalid  417. 
Propyl-isopropylbenzol 

61. 

— -mesitylen  61. 

— -naphtalin  629. 
-nopinol  499. 

— -phenol  186. 

-piperidin  865,  866, 

903. 


Propyl-pyridin  851,  904, 
915- 

— -pyrogalloldimethyl- 
aether  217. 

— -tetraoxybenzol  219. 

— -zimmtsre  408. 

Protea  mellijera  214,  329. 
Proteasäure  329. 
Protocatechu-aldehyd 

315,  396. 

— -säure  46,  209,  315, 
327,  328,  334.  412, 
454,  683. 

Protoblau  568. 
Protocotoin  317,  549. 
Protorot  568. 

Prulaurasin  691. 
Pseudoapocodein  925. 
Pseudo-azimidobenzole 

634.  8i3- 

— -camphersre  318. 

— -carbostyril  879. 

— -codein  923.. 

- -codeinon  925. 

— -conhydrin  903,  905. 

— -cumenol  186. 
-cumenylglycol  333. 

— -cumidin  88.  224. 

— -cumo-chinon  223. 

— — -hydrochinoncar- 
bonsäure 330. 

- -cumol  43,  52,  56,  58. 

— — -sulfosäure  174. 

— -cumylglyoxylsre  376. 

— -diazoessigsre  976, 
977. 

— -diphenylthiohydan- 
toin  105. 

— -ephedrin  357. 

— -indoxyl  750. 

— -ionon  449,  470. 
-isatoxim  750,  754. 

— -leukanilin  554. 
-lutidostyril  853. 

— — -carbonsäure  861. 

- -morphin  923. 

— -opiansre  342,  931. 
-pelletierin  6,  23,  915. 
-phenanthrolin  886, 
888. 

-phenolalkohol- 
haloide  308. 

— -phenyl-essigsre  24, 
494,  613. 

-thiohydantoin 

105. 

— -phtalimidin  338. 

— -purpurin  683. 

— -saccharinchloricl  305, 

545- 
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Pseudo-thiobiazolone 

827. 

— -thiohydantoin  808. 

thiopyrine  781. 

tolylessigsre  613. 

xylylessigsre  613. 

Pterocarpus  Marsupium 

333- 

Ptyalin  688. 

Ptychotis  ajowan  60,  186. 
Pulegen  487. 

Pulegenon  487. 

Pulegensre  487. 

Pulegol  469. 

Pulegon  439,  486. 

— -amin  484. 

Pulenol  433,  446. 

Pulenon  439,  487. 
Pulvinsäure  609. 

Punica  granatuni  914. 
Purinbasen  795,  947,  95°- 
Purpur,  antiker  760. 
Purpur,  französ.  214. 
Purpurin  684. 

— -amid  684. 

— -carbonsäure  683. 
Purpurogallin  216. 
Purpuroxanthin  683. 
Pyramidon  781. 

Py ranthron  686. 
Pyrazindicarbonsre  956. 
Pyrazine  954,  955- 
Pyrazolalkylsulfid  781. 
Pyrazole  156,  362,  768. 
Pyrazol-blau  779. 

— -carbonsrn  774. 

Pyrazolidine  768. 
Pyrazolidone  159,  768, 

769,  778,  784. 
Pyrazolin  156,  768,  775. 

— -carbonsäuren  776. 

- -ketone  776. 

-reaction , Knorr’s 

770. 

Pyrazolinvbdgn  6. 
Pyrazolketone  774. 
Pyrazolone  768,  769,  777, 
778,  781. 

Pyrazolonazofarbstoffe 

783: 

Pyrazolon-carbonsrn  782. 

— -derivate,  dicyclische 
789. 

Pyrazolsulfosre  771. 
Pyren  51,  «63,  926. 

säure  651,  664. 

Pyridazine  943. 
Pyridazin-dicarbonsre 
943,  945- 

Pyridazinone  944. 


Pyridazone  943,  944- 
Pyridin  52,  132,  806,  843, 
844,  850. 

— -azoresorcin  854. 

— -betain  708,  851. 

— -carbonsrn  849,  850, 
852,  858,  943. 

— -chinon  856. 

— -dicarbonsre  860,  873. 

— -disulfosre  856. 

— -pentacarbonsre  861. 

— -Sulfonsäuren  853,  855. 

— -Synthesen  845. 

— -tetracarbonsre  861. 

— -tricarbonsre  861,  927- 
Pyridone  834,  855. 
Pyridoylessigester  862. 
Pyridyl-acrylsäure  862.  j 

— -aethylamin  857. 

— -aethylcarbinol  856. 

— -alkine  856. 

— -carbinol  856. 

— -mercaptan  856. 

— -methylpyrrol  907. 

— -milchsre  862. 

— -phenylcarbinol  856. 

— -propionsre  862. 

— -pyrrol  724,  725,  908. 

— -urethan  854. 
Pyrimidine  947,  948. 
Pyrimidincarbonsrn  948. 
Pyrimidon  948. 
Pyrindenderivate  879. 
Pyro-catechin  208. 

— -cinchonsre  860. 

— -coli  728. 

— -condensationen  44, 
52- 

gallol  216,  316. 

— -aldehyd  316,  414. 

— — -carbonsre  216, 
217,  332. 

— — -phenylphtalid 
57.1- 

— — -phtalein  576. 

— — -succinein  574. 

— -gallussre  216,  569. 

— -glutaminsre  723,  731. 

— -ko man  835. 

— -komensäure  835. 

— -kresol  840. 

— -mekazonsre  836,  856. 

— -mekonsäure  835. 

— -mellithsäure  353. 
Pyron  777,  834,  835. 

— -carbonsäuren  834. 

Pyronon  834. 
Pyrotritarsäure  714. 
Pyrro-diazole  81 1,  814, 

817,  826. 


Pyrrol  183,  722,  744,  848. 

— -aldehyd  727. 

— -azoverbdgn  727. 

— -carbonsrn  724,  727. 

— -diessigdicarbonsäure 
728. 

Pyrrolenphtalid  729. 
Pyrrolidin  730,  907. 

— -carbonsre  731. 
Pyrrolin  730. 

Pyrrolrot  723. 

Pyrrolylen  731. 
Pyrro-monazole  768,  793. 

— -triazole  829. 
Pyrroylpyrrol  727. 
Pyrrylglyoxylsre  727. 
Pyrryl-methylketon  727. 

— -urethan  728. 

Quebrachit  435. 
Ouecksilber-diphenyl  78, 
170,  171,  206. 

— -phenyl-acetat  171. 

— — -bromid  171. 

— -clilorid  17 1. 

— — -jodid  17 1. 

— — -oxydhydrat  171. 
Ouercetin  217,  692,  838, 

839. 

Quercit  334,  434. 
Quercitrin  692. 
Quercitron  692. 

Quercus  infectoria  332. 
Quercus  tinctoria  692. 

Rainfarnöl  491. 
Ranunculaceen  692. 
Remija  pedunculata-  917. 
Resacetein  837. 
Resacetophenon  318. 

— -diaethylaetlier  318. 
Resaurin  569. 

Resazurin  212,  938. 
Reseda  luteola  328,  839. 
Resocyanin  413. 
Resodicarbonsre  349. 

! Resorcin  18,  115,  143, 

191,  208,  211,  217, 

329,  434,  444,  938. 

' Resorcin-benzein  567. 

! — -carbonsäure  329. 

- -dialdehyd  336. 
-disazobenzol  212. 
-phtalein  574. 

— -tricarbonsre  45. 

— -trisazobenzol  212. 

5 Resorcyl-aldehyd  316. 

— -maleinsrelacton  422. 
-phenylphtalid  571. 

— -säure  329. 
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Resorulin  212,  938. 

Rest  Valenzen  42. 

Reten  527,  602. 
Reten-chinon  66 2. 

— -diphensäure  662. 
-dodekahydrür  662. 
-fluoren  665. 

— -fluorenalkohol  667. 
-glycolsäure  662. 
-keton  662,  668. 

Rhabarberarten  685. 
Rhabarber  ivurzel  684. 
Rhamnose  154,  691,  713. 
Rhamnoside  691. 
Rhamnus  frangula  085. 
692. 

Rhein  685.  692. 
Rheumarten  684. 
Rhodamine  199,  567,  576. 
Rhodan-acetanilid  T05. 

-ammonium  119. 
Rhodaninsäure  808. 
Rhodanphenyl  107. 
Rhodinal  469. 
Rhodinasäure  470. 
Rhodinol  468. 
Rhodizonsäure  227,  435. 
Rhusarten  332,  839. 
Ring-alkohole,  hydro- 
arom.  432. 

— -amine,  hydroarom. 
436. 

-bildung,  Methoden 
d.  bei  Cycloparaffinen 

3- 

-ketone,  hydroarom. 
437- 

— -olefine  1. 

Robinia  pseudacacia  742, 
839- 

Robinin  839. 

Roccella  213,  214,  329. 
Roccellin  639. 

Rohbenzol  15. 

Römisch- Kümmelöl  251. 
Rosamine  567. 

Rosanilin  72,  309,  541, 
560. 

Rosanilinsulfosäure  362. 
Rose  bengale  575. 
Rosenöl  468. 

Ros-indole  744. 

— -indon  969. 

— -indulinc  968,  969. 
Rosmarinöl  479,  303. 
Rosolsäure  309,  565,  56N. 
Rosskastanie  839. 

Rotholz  693. 

Rotöl  56. 

R-Säure  640. 


Rubazonsäure  779. 
Rubeanwasserstoff  164, 
798. 

Ruberythrinsäure  689. 
Rubia  tinctorum  682. 
Rufigallussäure  331,  685. 
Rufiopin  341,  685. 

Rufol  674. 

Sabadillsamen  328. 
Sabinaketon  443,  473,490, 
491. 

Sabinan  489,  490. 
Sabinangruppe  491. 
Sabinen  464,  473,  474, 
480,  482,  490. 

— -glycol  490. 

-hydrat  482,  491. 

— -säure  490. 

Sabinol  491. 

Sacchareine  303. 
Saccharin  238,  305. 
Sächsischblaufärberei 

760. 

Sadebaumöl  490,  491. 
Säure-amide,  arom.  274. 

— -anilide  95,  96. 

- -fuchsin  562. 

-gelb  143,  177. 

- -grün  559- 
Safflorblätter  693. 
Safranine  11 8,  234,  967, 

969. 

Safraninone  971. 
Safranole  971. 
Safransurrogat  193. 
Safrol  316,  328,  330,  355, 

396 

Saf rosin  575. 

Salbeiöl  479. 

Salicil  592. 

Salicin  307,  688. 
Salicyl-aldehyd  307,  313, 
319- 

-aldehydglucose  688. 

— -aldoxim  313. 

— -amin  307. 

— -essigsäure  321. 
-hydramid  313. 
-hydrazon  313. 

Salicylid-Chloroform  322. 
Salicyl-milchsäure  368. 
Salicylophosphorigsäure- 
chlorid  322. 

Salicylosalicylsäure  322. 
Salicylsäure  47,  49»  184, 
313,  319,  329.  840. 
-amid  307,  322,  805, 
936. 

— -anilid  323. 


Salicylsäure-clilorid  321. 

— -methylester  689. 

— -nitril  323. 
-phenylester  321. 

Salicylursäure  323. 
Saligenin  307,  313,  }ig, 
688. 

Saligeninglucose  688. 
Salipyrin  780. 

Saliretin  307,  688. 

Saht  506. 

Salix  helix  688. 

Salol  321. 

Salvarsan  168,  170. 
Sambunigrin  691. 
Sandmeye  r’sche  Re- 
action  130. 

Santalen  525. 

Santalol  526. 

Santen  505. 

Santenglycol  505. 
Santenol  505. 

Santonin  638,  692. 
Santoninsäure  692. 
Santonsäure  692. 
Sassafras  officinale  396. 
Satureja  hortensis  187. 
Schäfte  r’sche  Sre 
640. 

Schellack  527. 

Schierling  413. 

S c h i f f’sche  Basen  248. 
Schleimharze  527. 
Schleimsäure  714. 
Schöllkop  f’sche  Sre 
640. 

Schöllkraut  836. 
Schwefelfarbstoffe  942-. 
Schwefelschwarz  942. 
Schweröl  52. 

Scopolamin  910. 
Scorzonera  hispanica  689. 
Scyllit  435. 

Sebacinsäure  612. 
-amidoanilin  979. 
-hydrazid  979. 
-phenylendiamid  979. 
Sedanonsäure  458. 
Seidelbast  413. 

Selen-azol  8jo. 

-benzamid  282. 
-diazole  827. 
Selcno-phen  721. 

-phenol  175,  207. 
-phtalid  338. 

-pyrin  782. 

Selenoxen  721. 

Sellerieöl  471. 
Semidinumlagerung  115, 
147,  148,  532,  640. 
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Senföle  1 19. 

Sennesblätter  684,  685. 
Sesquiterpene  464,  525. 
Shikimino  Ki  396. 
Shikimisäure  455. 
Sliikimol  396. 

Siambenzoe  268. 
Siegellack  527. 
Silberformanilid  97. 
Silicium-phenyltriaethyl 
170. 

- -tetraphenyl  170. 

- -triphenylmethyl  1 70. 
Silicobenzoesäure  170. 
Silico-diphenylimid  95. 

- -tetraplienylamid  95. 

- -tetrapyrrol  724. 
Sinalbin  326,  688. 

- — -senföl  688. 
Sinapanpropionsäure  939. 
Sinapin  688. 

Sinapinsäure  331,  414, 

688. 

Sinigrin  688. 

Siphonia  elastica  327. 
Skatol  745. 

- -carbonsre  748. 

— -essigsre  748. 

S k r a u p’sche  Chinolin- 
synthese 683,  870. 
Sobrerol  499. 

Sobreron  500. 
Sobrerythrit  300. 
Solanumbasen  909. 
Solidgrün  212,  559. 
Sophora  speciosa  907. 

— tomentosa  907. 
Sophorin  907. 

Sozojodol  204. 
Spannungstheorie  von 

B a e y e r 3. 

Spartein  909. 

5 partium  Scoparium 
909. 

Spicköl  503. 

Spiraea  ulmaria  313,  319. 
Spiritusblau  564. 
Spiroylige  Säure  313. 
Stachhydrin  732. 
Stechapfel  910. 

Steinklee  410,  41 1. 
Steinkohlenteer  51,  -259, 
618,  629,  637,  734, 

845,  869,  889. 
Stickstoff-benzovl  273, 

277. 

- -verbindgen,  optisch 
active  90,  241. 

- -wasserstoffsäure  139, 

278,  811,  829. 


Stickstoff- wasserstof  fsre- 
phenylester  139. 
Stilbazol  852. 

! Stilben  26,  55,  238,  251, 
365.  579,  582,  584. 
Stilben-bernsteinsäure 
596. 

-carbonsäuren  594, 
595- 

j — -cliinon  586. 

1 — -diamin  588. 

— -dibromid  588. 

— -dichlorid  588. 

— -glycoldiacetat  592. 

— -glycoldibenzoat  592. 

— -hydrat  587. 

— -methylketon  594. 
-propionsäure  595. 

! Storax  236,  389,  398,  403. 
Strophanthusarten  906. 
Strychnidin  921. 
Strychnin  886,  920. 

— -olon  921. 

— -onsre  921. 

1 — -sre  921. 

— -sremethylbetaln  921. 
Strychnolin  921. 
Stubbfett  637,  761. 
Stycerin  356. 

Sty cerinsäure  370. 
Styphninsäure  212. 
Styracin  404. 

Styrogallol  676. 

Styrol  8,  52,  356,  369, 

| 389,  584,  718. 

, Styrol-dibromid  357. 

— -dichlorid  357. 
Styrolenalkohol  355,  626. 
Styrol-oxyd  356., 

— -pseudonitrosit  359. 
Styron  388,  398. 
Styronbromid  356. 
Styrylamin  398. 
Styryl-benzylketon  605. 

— -bernsteinsre  422. 

— -isocyanat  398. 

— -itaconsre  422. 
-metliylcarbinol  398. 

— -oxyessigsre  419. 
-phenacylpropionsre 
611. 

-pyridin  852. 
-trimethylencarbon- 
säure  393. 

Suberan  22. 

— -aldehyd  24. 

— -carbonsäuren  24. 

— -essigsre  25. 

Suberen  22. 

- -aldehyd  24. 


Suberen-carbonsäure  24. 

essigsäure  23. 

Suberinsäure  915. 

Suberon  23,  914. 

Suberylalkohol  23,  437. 

Suberylamin  23. 

Suberylen-essigsre  25. 

Suberylglycolsäure  24. 

- -methylamin  23,  26. 

— -pinakon  23. 

Substitutionsregelmässig- 
keiten bei  der  Bildung 
der  Benzoldiderivate 
76. 

Succinanil  110. 

Succinanilsäure  110. 

Succindialdehyd  710. 

Succindialdoxim  721. 

Succinimid  110,  722. 

Succinrhodamin  576. 

Succinylobernsteinsre 
222,  351,  441,  460, 

161,  475. 

Succinylphenylhydrazin 

163. 

Sulfamidbenzoesre  303. 

Sulfanilid  95. 

Sulfanilsäure  176,  177, 

222,  305. 

Sulf-carbanil  107. 

-hydro-benzothiazol 
198,  206,  810. 

— -hydrol - ui  -chlorstyrol 
738. 

Sulfmide  173,  305. 

Sulfiren  172. 

Sulfo-anthranilsre  299. 
-benzid  180,  246,  305. 

— -benzoesäure  173,  183, 
304,  319,  574- 
-benzoesreanil  304. 

— -benzol-azophenol 
203. 

-disulfid  179. 
-sulfid  179. 

- -trisulfid  179. 

— -camphersäure  522. 

- -camphylsäure  522. 

- -carbanilamid  103. 
-carbanilid  104. 
-carbizin  161. 
-hydrazicssigester 
707. 

-isopropylbernstein- 
säure  522. 

- -monopersre  77,  91, 
92. 

Sulfone  172,  180. 

Sulfonsäurephenylester 

189. 
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Sulfophosphate  — Tetrachlortoluchinol. 


Sulfophosphate  190. 
Sulfophosphazobenzol- 
clilorid  95. 
Sulfophtalsäure  347. 
Sulfosalicylsre  324. 
Sulfosäuren  54,  172. 
Sulfoterephtalsre  350. 
Sulfoxyde  207. 
Sulfozimmtsre  407. 
Sulfuriren  172. 
Sulfuvinursäure  807. 
Sultame  636. 

Sultone  641. 

Suprarenin  357. 

Sylvan  71 1. 
Sylvanessigsre  713. 
Sylvestren  452,  464,  475. 
Sylveterpin  476,  480. 
Sylveterpineol  476. 
Sylvinsäure  526. 
Svndesmon  Thallictr  oldes 
892. 

Synthesen,  Aluminium- 
chlorid- 52 ; pyrogene 

52- 

Syringa  vulgaris  689. 
Syringaaldehyd  317,  414. 
Syringasäure  331. 
Syringin  317,  689. 

Tanacetangruppe  490. 
Tanacetketoncarbonsre 
491. 

Tanacetogend  icarbonsre 
490. 

Tanaceton  491. 
Tanacetum  vulgare  491. 
Tanacetylalkohol  491. 
Tannin  216,  331,  332. 
Tartrazin  178,  783. 

— -säure  783. 

Taurin  176. 

Tautomerie,  virtuelle  615, 
770,  796,  801. 
Teraconsäure  497. 
Teracrylsäure  497. 
Terebinsre  10,  497. 
Terephtal-aldehyd  336, 
569- 

-dipersäure  350. 
-säure  226,  269,  342, 
349,  418. 

Teresantalsre  505. 
Terpene  60,  463. 
Terpengruppe,  bicycli- 
sche  489. 

Terpengruppe,  mono- 
cyclische 471. 
Terpengruppe,  olefinische 
467. 


Terpen-Nomenclatur  466. 
Terpenogene  467. 
Terpentin  494. 
Terpentinöl  472,  479,  494. 
Terpenylsre  496,  497. 
Terpin  479. 

Terpinen  445,  464,  469, 

473,  481,  484,  486, 
490. 

- -dihydrohalogenide 

474,  490,  491- 

— -monochlorhydrat 

490. 

— -nitrosit  486. 
Terpinenol  443,  473,  474, 

480,  481,  482,  490, 

491. 

Terpinenterpin  473,  474, 
480,  482,  490,  491. 

Terpineole  448,  452,  469, 

472,  477,  479,  481, 

495»  499- 

Terpineoldibromid  300. 
Terpinhydrat  468,  479, 
495.  499- 

Terpinoien  464,  469,  472, 

473.  4Sl- 

Tertiär-amyl-anilin  89. 

— — -phenol  187. 

— -butyl-anilin  89. 

— -phenol  187. 

— — -pyridin  851. 
Tetra-aethylbenzol  61. 

— -aethylphenol  187. 

— -amido-anisol  200. 

— -benzol  119. 

— -diphenyl  532. 

— -azophenylen 

116^, 

— — -pyrimidin  949. 
-benzoylhydrazin  277. 

— -benzylharnstoff  242. 
-brom-benzidin  531. 

— -benzochinon  221, 
225. 

— — -benzolsulfanilsre 
diazid  124. 

- — -cyclohexandion 

44  ^ • 

-diaethyldichinol 

311- 

— -dichlorfluorescein 
575- 

-diphenochinon 

535- 

— -fluorescein  575. 
-hydrochinon  215. 
-indigo  760. 
-methylaethyl- 

dichinol  310,  311. 


Tetra-brom-methylen- 
chinon  309. 

— — -oxybenzyl- 
bromid  308. 

— — -phenol  192. 

— -phenolphtalein 
573- 

— — -terephtalsäure 
350. 

-tetrachlorfluores- 

cein  575. 

— — -thiophen  719. 

— -toluchinol  31 1. 

— — -toluchinoloxyd 
312. 

— -chlor-aceton  49,  217. 

— -anthranilsre  299. 
-benzidin  331. 

— — -benzochinon  o- 
221. 

benzol  63. 

— — -brenzcatechin 
209. 

-chinon  47,  48, 

209,  225,  227. 

— — -cyclohexan  428. 

— — -cyclopentan  15. 

- -diketo-R-penten 

18,  48- 

— — -diketotetrahydro- 
naphtalin  620,  628. 

— — -dioxytolan  587. 

— -diphenochinon 

535- 

— — -gallein  526. 

-liydrindon  386, 

620,  628. 

-hydrochinon  215. 

— — -indigo  760. 

-ketodihydroben- 

'zol  444. 

- -kohlenstoff  319. 

— -methylphtalid 
4i7- 

-phenol  192. 

— -phenolphtalein 

573- 

-phtalsre  347,  622. 

— — -pyridin  853. 

— — -pyrrol  ‘726. 

-stilbenchinon  586. 

— — -terephtalsäure 

35°- 

- -tetralcetocyclo- 
hexan  441. 

-tetraketohexa- 
methylen  226. 
-thiophen  719. 
-toluchinol  310, 
311 


Tetrachlortriketopentamethylen 


Tetram  ethyldiphenoch  inon . 1 04 1 


Tetra-chlor-triketopenta- 
methylen  226. 

- -xylylenoxyd  334. 
-hydro-acenaphten 
d53- 

-acetophenon  448. 
-acetyltoluol  483. 

- -acridine  899. 
-benzaldehyd  447.  1 

— — -benzoesäure  268, 
451,  613. 

-benzol  2,  429. 

— — -benzoltetracar- 
bonsre  353. 

- -berberin  932. 
-carbazol  439,  747, 

763,  764. 

—  -carbonsäure 

764. 

-carveol  477,  478. 

- -carvon  473,  474, 

485. 

— — -carvylamin  483.  j 

— — -chinaldin  263, 

884. 

-chinazoline  953. 

- -chinolin  884. 

-chinolin-carbon- 

säure  885. 

-propionsrelac- 

tam  886. 

-chinon  441. 

— -cliinoxalin  118, 

969. 

-clilorcymol  484. 
-cornicularsre  607. 

-cuminaldehyd 

475,  499- 

— — -dichlortoluol  67. 

— — -dioxytereplital- 
säure  350,  460. 

-dipententribro- 

mid  472. 

- -diphenyl  528. 
-diphenylfurfuran 

7i5- 

- -eucarveol  494. 

- — — -euracvon  494. 

— -eucarvylamin 
494- 

— — -fenchen  305. 

— -furfuran  170,  716. 

— — — -dicarbonsre 
7I5- 

isochinolin  889, 

893 

—  -carbonsre  893. 

isophtalsre  348, 

459. 

isoxylol  517. 


Tetra-hydro-ketochin- 
azolin  246. 

— — -methyl-nicotin- 
säure  906. 

— -naphtalinderi- 
vate,  aliphatisch-  cy- 
clische od.  alicyclische 

— ac;  arom.  = arö54.  , 
-naplitalindicar- 

bonsäure  656. 

-naphtaline  654. 

— — -naphtinolin  603, 
895. 

— — -naphtochinon 
655- 

-naphtocliinolin 

887. 

-naphtoesäure  656. 
-naphtol  637,  655. 
-naphtylamin  352, 

655 

— — -naphtylendiamin 

655. 

— — -naphtylenglycol 

656. 

— — -naphtylenoxyd 
654,  656,  706. 

— — -naphtylplienol 
6 55- 

— — -nicotyrin  908. 

— — -oxazole  804. 

-oxyterephtal- 

säure  461. 

-phenol  435. 
-phenyldimethyl- 
pyrazol  771. 

-phenylfurfuran 

715- 

— -phtalazin  945. 

— — -phtalsre  438. 

-picolin  863. 

-pyrazol  784. 

-pyridin  863. 

- -pyrimidine  949. 
-pyronderivate 

836. 

-pyrrole  729. 

-terephtalsre  459. 
-tliiochinazolin 
246. 

— — -thiophendicar- 
bonsäure  720. 

-toluchinolin  884. 

— — -toluol  430. 

-toluylsre  452,  475. 

481,  483. 

— -trioxybenzoesre 
455- 

- -uvitinsre  463. 

- -xylylsre  432. 


Richter - An  schütz,  Organ.  Chemie.  II.  ll.Aufl. 


Tetra-jod-benzol  04. 

-fluorescei'n  575. 

-phenolphta  lein 

573- 

— -pyrrol  726. 

— — -tetrachlorfluores- 
cein  575. 

— -ketonaphthalin  644. 

— -ketopiperazin  937. 

— -methoxybenzhvdrol 
543- 

— methoxy-benzoyliso- 
chinolin  927. 

— — -diphtalyl  594. 

— — -phenylnaphtol 
928. 

— -methyl-apionol  219. 

-benzoesäure  269. 
-benzol  59. 

— — -diamido-benz- 
liydrol  543. 

-benzhydryl- 

arylamin  543. 

-benzhydryl- 

sulfid  543. 

—  -benzil  392. 

— — -benzo-phenon  92 

548. 

-imid  348. 

— — — — -sulfon  843. 

— — — -benzthio- 
hydrol  543. 

-diphenyl- 

amin  234. 

-diphenyl- 

anthron  675. 

— * -diphenyl- 

methan  541. 

-diphenyl- 

methansulfon  843. 

-diphenyl- 

phtalid  571. 

— — * — -phenyloxan- 
thron  677. 

-tetraphenyl- 

aethylen  597. 

— — — -thiobenzo- 
plienon  548. 

-triphenyl- 

carbinol  558. 

-triphenyl- 

methan  354. 

triphenyl-methan- 

carbonsäure  569. 

-diketotetra- 

methylen  12. 

-dioxydiphenol 

534- 

-diphenochinon 

535- 
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Tetramethyldipyrrol  — Thiobenzoesäure. 


Tetra-methyl-dipyrrol 

745- 

-dipyridyl  852. 

Tetra-methylen  3,  10. 

— -aethylketon  11. 

— -carbinol  11. 
-carbonsre  12,  261. 

— -diaethylcarbinol 
1 r. 

— -diaethylglycol 
1 1. 

— -diglyoxylsäure 
13- 

-dimethylcarbinol 

II. 

— -dipiperidin  717. 

— — -gruppe  10. 

— — -imin  730. 

-methyl-amin  11. 

- -methylcarbinol 
1 1. 

-methylketon  11. 

— -oxyd  710,  716. 

— -Sulfid  721. 
-methyl-indol  725, 

745. 

- -ketopiperidin  867. 
-ketopyrrolidin 

732- 

— -methylbenzoxy- 
piperidincarbonsre 
868. 

— — -oxypiperidin  867. 

-phenol  187. 
-phenylendiamin 
230. 

— -phenylglyoxyl- 
säure  377. 

— — -piperidin  867. 

-pyrazin  955. 

— -pyrazol  770. 

— -pyridin  851. 
-pyron  835. 
-pyrrolidincarbon  - 

säure  835. 

— -pyrrolincarbon- 
säure  730. 

— -violett  563. 
Tetramidoanisol  200. 
Tetra-nitro-benzol  71,  73, 

79- 

-diplienyl  330. 
-diphenyl-essigsre 
381. 

— -methan  340. 

— -kresol  195. 
-nitrosobenzoi  79,  229. 
-oxy-anthrachinon 
685. 

-benzaldehyd  316. 


Tetra-oxy-benzol  217, 

219 

— — -benzophenon  546, 

549. 

-diphenyl  534. 

-essigsre  581. 

-chinon  226,  227. 

— — -flavon  839. 

— — -naphtalin  642. 
-terephtalsre  462. 

— — -xylol  219. 
Tetra-phenyl-aethan  597, 

598. 

— — -aethandicarbon- 
säure  600. 

-aethylen  597,  598. 

-aetliylendichlorid 

597- 

— — -aethylenglycol 
597- 

-aethylenoxyd 

598. 

— — -allen  600. 

— — -bernsteinsre  600. 

-benzol  539,  612. 
-butadien  605. 

— — -butan  239. 

-crotolacton  607. 

-cyclopentadien 

16. 

- — - dibiphenylaethan 
599- 

— — -dihydropyrida- 
zin  771,  943. 

-dimethylen- 

chinon  576,  580. 
-dihydrotetrazin 

977- 

-furfuran  606,  711. 

— — -guanidin  106. 
-harnstoff  101. 

— — -hexahydrotetra- 
zin  977. 

-hexatrien  61 1. 

-hydrazin  94,  117, 

151,  964. 

-methan  26,  355, 

577 

— — -pentamethylen 
13- 

— — -propenol  602. 

-pyridin  852. 
-pyrrol  606,  725. 
-tetramcthylen- 
glycol  605. 

-tetrazolin  233. 
-tetrazon  15 1,  167. 
-thioharnstoff  104. 
-thiophen  238,  383, 
718. 


Tetra-salicylid  322. 

— -thioaethylcliinon  226 

— -tolylhydrazin  15 1. 

— -tolyloxamid  109. 

— -tolyltetrazon  151, 
167 

Tetrazine  975,  976. 
Tetrazindicarbonsre  976. 
Tetrazolcarbonsren  832. 
Tetrazole  139,  283,  829, 
859- 

Tetrazoliumvbdgn  833. 
Tetrazolmercaptan  833. 
Tetrazolsulfosäure  833. 

, Tetrazone  69,  167. 
Tetrazotsre  830. 
Tetrazyl-azoimid  832. 

— -hydrazin  832. 
Tetronsäure  716. 
Thalleiochinreaktion  916. 
Tliallin  884. 

Thebain  925,  926. 
Thebaol  925,  926. 
Thebenidin  926. 
Thebenin  926. 

Thebenol  926. 

Thee  331,  332. 
Thialdolanilin  93,  707. 
Thianthren  21 1. 

— -dioxyd  21 1. 

— -disulfon  21 1. 

— -monosulfon  21 1. 
Thiazine  114,  939. 
Thiazolcarbonsrn  807. 
Thiazole  103,  339,  806. 
Thiazoline  807. 

Thienon  720. 
Thienyl-acrylsäure  720. 

• — -carbinole  720. 

— -diphenylmethan  718. 
-glyoxylsäure  720. 
-methylketon  720. 

— -phenyllceton  720. 
-sulfliydrat  719. 
-triphenylmethan  718. 

Thio-acetanilid  98. 

— -acridon  900. 

-anilide  98,  108,  171. 
-anilin  206,  207. 
-benz-aldehyd  251, 
718. 

— — -amid  281. 

-anilid  241,  282, 

809. 

-azimid  300,  975. 
-hydroxamsäure 
286. 

— -benzidin  333. 
-benzimidazolin  802. 
-benzoesäure  274. 


Thiobenzoesäuresulfanhydrid  — Tolutolyldihydrotriazin. 


1043 


Thio-benzoesäure-sulf- 
anhydrid  274. 

— -benzophenon  545. 

— -benzoxazol  805. 

— -benzoylaceton  362. 

— -biazoldisulfosre  828. 

— -biazolin  105,  827. 

— -borneol  507,  51 1. 

— -campher  507,  511. 

— -camphersreimid  519. 

— -carbanilsäure  103. 

— -carbonyltliiocarbani  - 
lid  708. 

— -carvacrol  187,  205. 

— -chinanthren  877. 

— -chinolin  881. 

chlorstyrol  393. 

— -cumarin  41 1. 

— -cumazon  245,  935. 

— -cumothiazon  245, 

939. 

— -diazine  978. 

— -diazol  826,  827,  828, 
829. 

— — -dicarbonsre  828. 

— — -dithiol  828. 

— -diglycolanilsäure  100. 

— -dinaphtylamin  632. 

— -diphenylamin  94, 
207,  2io,  763,  940. 

— -diphenylimide  207. 

— -fluorescein  574. 

— -formaldehyd  108. 

— -formanilid  98,  99. 

— -harnstoffe,  cyclische 
117. 

— -hydroxylamin  828. 
-indigorot  323,  738, 

740. 

— -indigoscharlach  739, 
752>  755. 

— -indigoweiss  741. 

- -indirubin  739,  740. 

- -indogenide  739. 
-indoxyl  323,  738,  739, 

741. 

— — -carbonsre  323,739. 
-isatin  376,  740,  754. 

— -ketothiazolidin  808. 

— -kresol  205. 

— -monazol  806. 

— -naphtcn  738. 

— -naphtenacenaphten- 
indigo  739. 

— -naphtenchinon  376, 
739,  740. 

— -naphtenchinonanil 
376,  740. 

— -naphtenindolindigo 
739,  740,  750,  755. 


Thio-naphtole  642. 

naphtylamin  940. 

Thionessal  585,  718. 
Thionin  234,  941. 
Thionol  942. 

Thionolin  942. 
Thionyl-aniline  85,  95, 

x57- 

Thionyl-benzidm  531. 

— -benzol  180. 

— -phenylhydrazon  123, 
157- 

— -toluidin  95. 
Thiooxanilsäure  109. 
Thiooxybiazoline  825. 
Thiophen  709,  717. 

— -aldehyd  720,  738. 

— -alkohol  720. 

— -carbonsäuren  720. 

— -ketone,  bromirte  720. 
Thiophenin  719. 
Thiophenochinon  223. 
Thiophenol  172,  173,  178, 

183,  205. 

— -glyoxylsäure  376. 

— -sulfosäure  131. 
Thio-phenyl-acetal  205. 

-aceton  205. 

-naphtylamin  940. 

— -phtalsäureanhydrid 
345- 

Thiophtalid  338. 
Thiophtalimidin  338. 
Thiophten  721. 
Thiopyrazolone  778. 
Thio-pyridin  856. 

— -pyridon  856. 

-pyrin  780,  782. 

— -pyronin  843. 

— -rosindon  969. 
-salicylsre  305,  323. 
752- 

— -salicylsrephenyl- 
ester  324. 

— -semicarbazide  827, 
829. 

Thiosinamin  808. 
Thio-tetra-hydro-china- 
zolin  953. 

-glyoxaline 

799- 

Thiotolen  718. 
Thio-tolidin  533. 

— -toluidin  207,  809. 

— -toluylsre  274. 

— -triazol  829. 

— -urazol  822. 

— -xanthen  842.  843. 
-xanthon  842,  843. 

— -xanthydrol  842. 


Thioxene  718. 

Thuj  aketoncarbonsre 

491. 

Thujaketosre  491. 
Thuja-menthol  492. 

— -menthon  492. 

Thuj  an  491. 

Thujaöl  491,  324. 

Thujen  474,  480,  482, 

490,  491. 

Thujon  486,  491,  612. 
Thujonisoxim  492. 
Thujonoxim  492. 
Thujylalkoliol  490,  491 
Thujylamin  490,  491. 
Thymianöl  186. 
Thymochinon  224. 
Thymol  186,  224,  474, 
478,  481,  484,  488, 

492. 

Thymoldialdehyd  336. 
Thymooxycuminsre  326. 
Thymotin-aldehyd  314. 

— -säuren  326. 

Thymus  vulgaris  186. 
Tiglinsre  922. 

Tinte  333. 

Tolan  26,  579,  585,  586. 

— -dichlorid  593. 
-tetrachlorid  592. 

Tolazon  947. 

Tolidine  148,  532,  533. 
Tolidinsulfosäure  334. 
Tolilsäure  582. 
Tolimidazolcarbonsäure 
801. 

Tollkirsche  910. 
Tolu-balsam  57,  236,  267, 
403- 

— -benzylamin  241. 

— -chinaldin  875. 

— -chinol  31 1. 

— -chinoline  875. 

— -chinon  224. 

— -Chinoxalin  959. 

— -hydrochinon  213. 
Toluidin-blau  88. 

— -chlorhydrat  84. 
Toluidine  87. 

Tolunitril  279,  330. 
Toluol  52,  57,  185,  2^9, 

25T  584- 

— -disulfosre  175. 

— -sulf  insäure  174. 

— -sulfosäuren  174,  187. 
Tolu-phenazin  962. 

— -piaselenol  829. 

— -safranin  970. 

— -tolyldihydrotriazin 
974- 


66* 
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1 Toluylaldehyd  — Trichlorpyrogallol. 


Toluyl-aldehyd  250. 

— -benzoesre  678. 

— -chlorid  273. 

Toluylen  584. 
Toluylen-acetamidin  800. 

— -blau  234. 

— -diamine  116,  234. 
glycol  587. 

— -harnstoff  802. 

-rot  116,  234,  966. 

Toluyl-formaldehyd  361. 
-sre  24,  58,  264,  268, 
272,  628. 

— -Säureanhydrid  273. 
Tolyl-acetylglycolsre  380. 

— -acrylsäure  407. 

— -aethylalkohol  237. 

— -azimidotoluol  816. 

— -carbinole  237. 

— -diphenylcarbinol  535. 
-essigsäure  237,  270. 

— -glyoxylsäure  376. 
-Hydroxylamin  80, 

215- 

— -isocyanid  99. 

— -isocyanat  107. 
-nitromethan  240. 
-phenylketon  545, 

O71. 

-phosphorchlorür  169. 
-phtalid  550. 
-semicarbazid  160. 

— -sulfaminsäure  95. 
-tartronsre  383. 
-trianilidophosphoni- 
umchlorid  I69. 

Tolypyrin  780. 
Tonkabohnen  41 1. 
Traubensäure  416. 
Triacetonalkamin  867. 
Triacetonamin  732,  867. 
Triacetonin  867. 

— -alkylsulfid  867. 
Triacetophloroglucin  337. 
Triacetsäure  835. 
Tri-acetyl-benzol  43,  337. 

-gallussäure  331. 
-aethyl-acetophenon 
261. 

-benzol  43,  53,  61. 
-daphnetinsre  332. 
-gallusaethersre 
33 

-glyoxalin  972. 
-kyanidin  972. 
-oxyhydrochinon- 
aethersäure  332. 

— -phloroglucin  43. 
-amido-azobenzol  it6, 
1 19,  146. 


Tri-amido-benzoesäure 
301. 

-benzol  119,  145. 

-diphenyl  332. 

— -tolylmethan 

554- 

— — -kyanidin  973. 

-mesitylen  119. 

-phenol  200,  203, 
230. 

-phloroglucin  218. 

— — -pyrimidin  949. 

-triphenyl-amin 
94. 

- triphenylcarbinol 
559- 

— -triphenylessigsre- 
nitril  583. 

— — -triphenylmethan 
554- 

— -anisylcarbinol  568. 

— -antlirachinondiimide 
680. 

— -arylessigsren  353,583. 

- -azine  972,  973. 

— -azolcarbonsäure  820. 

— -azole  139,  810,  811, 
817,  818,  859. 

— -azolhydrazin  819. 

— -azolone  818,  820. 

— -azsulfole  829. 

— -benzamid  275. 

— -benzonitriloxyd  287, 
288,  825. 

— -benzoylacetonitril 
604. 

— -benzoylhydrazin  277. 

- -benzoyl-hydroxyl- 
amin  286. 

— — -methan  603. 

— — -trimethylen  606. 

— -benzyl-harnstoff  242. 

— -hydroxylamin 
243- 

-sulfinchlorid  239. 

— -biphenylcarbinol555. 

— -biphenylmethyl  599.  j 
-brom-anilin  111,  176. 

-benzoesäure  271.  ! 

— — -benzol  37. 

— — -benzol-azocar- 
bonsäure  129. 

— — -fenchan  524. 

-fluoran  570,  573. 

— — -fluoren  665. 

-hydrochinon  215. 

-methoxy-propy- 
lidenchinon  309. 

— — -oxybenzylbro- 
mid  308. 


Tri-brom-plienol  184, 191, 

192. 

— — -phenolbrom  192. 

-phenylnaphtalin 

605. 

-pseudocumol  427. 
-pyrogallol  217. 

- -resochinon  53O. 
-resorcin  21 1. 

-terpan  472. 
-toluchinol  31 1. 

— — -xylol  68. 

— -carbazolcarbinol  564, 
764. 

— -chinolyl-methan  877. 

- -cliinoyl  220,  227,  441. 

— -chlor-acetyl-acryl- 
säure  47. 

— -benzoesre  387. 

— — — -pentachlor- 
buttersäui’e  48. 

— — -aetliylen  48,  225. 

— - — -aethylolpicolin 

857- 

-aetliyliden-aceto  - 
plienon  420. 

-dinaphtyl  652. 

— — -anilin  in. 

-benzol  63. 
-brenztrauben- 
säure  47,  331. 

— — -chinon  225. 

— -chlorimin  230. 

— -cyclohexan  428. 

- -cyclopentan  15. 
-cyclopenten- 

dioxycarbonsäure  18. 

— -hydrochinon  215. 

- -kyanidin  973. 

- -methylphenyl- 
carbinol  364. 

— -methylphenyl- 
orthophosphorsäure- 
dichlorid  322. 

-methylphtalid 
386. 

— -oxymetliyl-cu- 
marilsäure  735. 

-R-pentendioxy- 
carbonsäure  184. 

-phenanthren  658. 
-phenol  192,  444. 

— -phenomalsäure 

47* 

— -phosplianil  95. 
-phtalsäure  347.  . 

— -pyridylessigsre 
862. 

-pyrimidin  949. 
-pyrogallol  217. 


Trichlorstyrol  — Trinitrobenzoesäure. 
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Tri-chlor-styrol  390. 

—  tetraketocyclo- 

hexan  441. 

tetraketohexa- 

methylen  225. 

-toluchinol  31 1. 

— — -triphenylcarbi- 
nol  557. 

xylol  445. 

— -Cyanwasserstoff  972. 
Tricyclen  504,  612. 

— -carbonsre  502. 

— -furyldiliydroglyoxa- 
lin  798. 

Tricycloeksantalsre  525. 
Tricyclohexy  lmethan 
552- 

Tricyclooctan  26. 
Trigonelia  foenum  grae- 
cum  906. 

Trigonellin  859,  906. 
Tri-jod-anilin  in. 

— — -benzol  64. 

— -chlorbenzol  64. 

— — -phenol  192. 

— — -styrol  390. 

-triphenylcarbinol 

557- 

— keto-hexamethy  len 
218. 

— -hydrinden  620. 

— -ketone  337. 
keto-pentamethylen- 
dicarbonsäure  22. 

-piperidin  856. 

- -pyrrolidin  732. 
-tetrahydrochino- 
lin  881,  885. 

— -tetrahydro- 

glyoxalin  799. 
-mellithsäure  353,  527. 
-mesinsäure  43,  58, 

175.  352. 

-methoxybenzalde- 
hyd  317. 
-methoxyphenan- 
threncarbonsre  926. 

— methoxyzimmtsre 
4M- 

-methyl-ammonium- 
phenol  197. 

-benzoesäure  269. 

— -benzole  56. 

— -benzylidenindo- 
lin  751. 

— -bernsteinsäure 
509,  523- 

— -brenztrauben- 
säure  187. 

— -chinolid  861. 


Tri-methyl-chinolin  875. 

chinolinsre  861. 

-cyclohexan  427. 

cyclohexanol  427, 

433,  446. 

— — -cyclohexanon 

439,  487- 

— — -cyclohexanon- 
carbonsre  455. 

-cyclohexen  431. 

-cyclo-liexenon  84, 

443,  444- 

— — -cyclopentanon 

17,  517.  52i- 

— — -cyclopentanon- 
carbonsäure  520. 

dihydropyridin 

863. 

-dihydroresorcin 

440. 

— -methylen  7. 

-aldehyd  8. 

-carbanilid  102. 

— — -carbinol  8. 

-carbonsren  8,  777. 

-cyanid  904. 

-diamine  770. 

— — -dimethylcarbinol 
8. 

— — -diphenyldiamin 
92. 

gruppe  7. 

— — -imid  708. 

— — -methylamin  8. 

— — -oxyd  708. 

— — -phenyl-diamin 

771- 

— — — -imin  92. 

- -tricarbonsäure 
613. 

— — tricyantricarbon- 
säure  10. 

— — -tolyldiamin  771. 
Tri-methyl-essigsäure 

187. 

— — -gallusaetliersäure 
33i- 

-gallusaldehyd 

332,  397-  4M- 
— -gallussäure  397. 

-hexahydrobenz- 

aldehyd  447. 

— — -hexahydrosalicyl- 
säure  454. 

— — -homogallus- 
aldehyd  397. 

-homogallussäure 

332,  397- 

-indol  745,  746. 
I—  — -indolenin  745,  746. 


Tri-methyl-indolinol  751. 

-indolinon  751. 

-isoxazol  790. 

— — -ketopentamethy- 
lendicarbonsre  21. 

— — -ketopiperidin867. 
-ketotetrahydro- 

pyrimidin  949. 

— — -methylen-indolin 

745.  751. 

— — -norcamphan  504. 

— -methylol-chinaldin 

875- 

-picolin  851,  857. 

— methyl-oxy-benzoesre 

326.  1 

— — — -hydrochinon- 
aethersäure  332. 

— — — -tetrahydro- 
naphtylenammonium- 
hydroxyd  656. 

— — -phenylallen  393. 

— — -phenylammo- 
niumjodid  91. 

— — -phenylindolinol 
75i- 

— — -phloroglucin  217. 
-phosphorbenz- 
betain 304. 

— — -phophortolube- 
tain  304. 

pyrazin  955. 

-pyrazol  770. 

— — -pyrazolin  776. 

pyrroi  725. 

— -methyl-pyridin  851. 

— — -salicylaldehyd 
314- 

-styrylcarbinol 

4*9- 

-styrol  391. 

— — -tetrahydrobenzal- 
dehyd  447. 

— — -tetrahydroben- 
zoesäure  452. 

— -tricarballylsäure 

523- 

— — -trimethylen  7. 

— — -triphenylpararos  - 
anilin  564. 

— -naphtylcarbinol  652. 

— -naplitylenbenzol  653. 

— -naphty lmethan  652. 

— -nitranilin  113. 

— -nitroaethylbenzol  75. 

— -nitro-azobenzol  142. 

— — -benzaldehyd  256, 
292. 

— -benzoesäure  73, 
271,  291. 
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Trinitrobenzol  — Triphenylnitromethan. 


Tri-nitro-benzol  43,  73, 
80,  194. 

— — -butyltoluol  76. 

— -chlorbenzol  74. 

— -diaethylhydro- 
chinon  215. 

— -diphenylsulfon 
181. 

— -diphenyltolyl- 
methan  553. 

— -fluorenon  668. 

— -hydranthranol 

673* 

— -kresotinsre  696. 

— — -mesitylen  75. 

— -naphtol  638. 

— -oxytoluylsre  325. 

— -phenol  194. 

— -phenolmethyl- 
aether  195. 

— -phenyl-acetessig- 
ester  379. 

— — -hydroxyl- 
amin  80. 

— — -malonsre  382. 

— — — -phenylamin 
ii3- 

— — -tartronsre 

383-  ‘ 

-phloroglucin  218. 

— -pseudocumol  75. 
-resorcin  194,  212. 

-nitrosophloroglucin 

218. 

— -nitro-toluol  75. 

-triamidotriphe- 

nylmethan  553. 

- — -tri-methylbenzol 
76. 

- — — -phenyl-carbi- 
nol  557. 

— — -xylidin  113. 

-xylol  75. 

— -xylylphenylamin 
ii3- 

— -oxy-anthrachinon 
684,  685. 

— — -carbonsre  685. 

— -aurin  569. 

— -benzaldehyd  316. 

— -benzoesäuren  331. 

— — -benzol  216. 

-benzophenon  549. 

— -benzoprotocate- 
chon  549. 

— -chinolin  881. 

— -cumarin  414,  689. 
-dicarbonsren  351. 

— -diphenyltolyl- 
carbinol  568. 


Tri-oxy-flavon  839. 

— — -hexa-hydrocy- 
mol  480,  481,  486. 

—  -methylen  218. 

-indol  752,  753. 

— — -kyanidin  973. 

-methylanthra- 
chinon  685. 

— — -methylisocarbo- 
styril  892. 

— — -naplitalin  642. 

— — -naphtochinon 
644. 

— — -phenanthren  661. 

— — -phtalsäure  351. 

— -picolin  856. 

— — -pyridine  836, 

856. 

— — -pyrimidin  949. 

— -triphenyl-carbi- 
nol  568. 

— — — -methan  565. 

— — -xanthon  841. 

— -phenacylmethyl- 
amin  361,  401. 

— -phenazinoxazin  971. 

— -phenyl-acetaldehyd 

582. 

— — -acetonitril  556, 

583. 

— — -acrylsre  597. 
-aethan  582,  396. 

— — -aethanol  396. 

-aethanon  576. 

— -aether  218. 
-aethylen  596. 

- -aethylen-glycol 
596. 

-amin  94,  298. 

-arsin  169. 

-benzol  250,  260, 

539. 

— — -biuret  102. 

— -brom-methan 
555,  599- 

—  -pyrazol  772. 

— — -butadien  605. 

— — -carbinol  171,  274, 
555,  583- 

— — -carbinol-amin 
55  b. 

— — — -carbonsäuren 
370,  571. 

-chlorid  555. 

-chinoxalinium- 
chlorid  958. 

-chlorcarbamidin 

102,  105. 

— — -chlormethan  555, 
583,  598. 


Tri-phenyl-crotolacton 

606. 

— — -cyanurat  107. 
-cyanurtriamid 

108. 

— — -cyclopentadien 
16. 

-dihydroglyoxalin 

252,  798. 

-dimethyl-cyclo- 

pentadien  16. 

— -pentamethy- 

len  14. 

Triphenylen  664. 
Tri-phenyl-essigsäure 
555.  583. 

-furfuran  71 1. 

— — -glyoxalin  796. 

-glutarsre  604. 

-guanidin  104. 106, 

108. 

— — -harnstoff  101. 

— -hydranthracen 
677. 

-hydranthranol 

677. 

— — -inden  617. 

— — -isocyanurat  107. 

— — -isomelamin  109. 

-jodmethan  333. 
-kyanidin  796, 
972. 

-melamin  108. 

-methan  26,  552. 

— -azobenzol  557, 
577- 

— — -methan-carbon- 
säure  569. 

—  -hydrazoben- 

zol  557- 

— — — -kalium  333, 

583- 

-methyl  553,  556, 

557.  577.  599. 

— — -methyl-aethan 
596,  598. 

— — -methylaethyl- 
keton  382. 

— — — -amin  356. 

azid  556. 

— -cyclopenta- 
dien 16. 

— -hydrazin  336. 
-pentamethy- 

len  14. 

-peroxyd  356,. 

598. 

-sulfosre  335. 

— -phenylnitromethan 
599- 


Triphenylnitrosomethan  — Weiters  Bitter. 
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Tri-phenylnitroso- 
methan  599. 

— -phenylolmethan  565. 

— -phenyl-osotriazol 
590,  812. 

— — -oxazol  804. 

— — -oxazolon  803. 
-oxyaethanon  596. 

— -pararosanilin  564. 

— — -phosphat  190. 

— — -phosphin  169. 

— — — -oxyd  169. 

— — -phosphit  190. 

— — -phosphorbetain 
708. 

-propan‘  596. 

-propiophenon 

602. 

— — -propionsre  597. 

— — -pseudothioharn- 
stoff  103. 

— — -pyrazol  771. 

— — -pyridazin  943. 

— — -pyridin  852. 

— -rosanilin  94,  564. 

— — -semicarbazid  160. 

— — -siliciumchlorid 
170. 

— — -silicol  170. 

— — - -stibin  170. 

—  -sulfid  170. 

— — -sulfophosphat 
190. 

— — -tetraliydrogly- 
oxalin  798. 

— — -tetrahydropyra- 
zin  956. 

— — -tetrazolium- 
hydroxyd  285. 

— — -thioharnstoff  104. 
-triazol  819. 

— -tri-brompyrazo- 
lin  776. 

cyan  796. 

— — -vinylalkohol  396. 

— -propylbenzol  43. 

pyrrol  723. 

— -resorcin  212. 
Triscyclotrimethylen- 

benzol  664. 

Trisdiketohydrinden  621. 
Tri-thio-acetylkyanidin 
972. 

-aldehyde  934. 
-benzaldehyd  251. 

— — -kohlensäure- 
aethylenester  764. 

— — -methylen  934. 

— — -phloroglucin  219. 

— — -vanillin  315. 


Tri-thio-zimmtaldehyd 

399- 

— -toluolsulfonamid  174. 

— -tolylamin  94. 

— -tolylcarbinol  555. 

— -tolylessigsäure  583. 
Trixis  pipitzahuac  227. 
Tropacocain  913 
Tropaeolin  203 
Tropaeolum  majus  279, 

688. 

Tropan  91 1. 

Tropasre  366,  409,  910. 
Tropeine  910. 

Tropidin  912,  914. 
Tropigenin  91 1. 

Tropilen  912. 

Tropiliden  23,  912. 

— -carbonsre  24,451,914. 
Tropin  6,  24,  910,  911, 

913- 

Tropin-carbonsre  9 1 1 , 

913 

on  867,  911,  914- 

— -säure  732,  911. 

Truxen  615,  619. 
Truxilline  913. 
Truxillsäuren  13,  403, 

4°5»  421,  913- 
Truxon  404. 

Tryptophan  748. 
Tuberosenblütenöl  294. 
Türkischrotfärberei  683. 
Tyrosin  307,  368. 

Ulex  europaeus  907. 
Ulexin  907. 

Umbelliferon  316,  331, 

413. 

— -carbonsäure  422. 
Umbellsäure  413. 
Umbellularia  California 

492. 

Umbellulon  492. 
Uramidobenzoesre  300. 
Uramil  949. 

Urazile  948. 

Urazin  822. 

Urazole  818,  821. 

Ureide  der  phenylirten 
Harnstoffe  102. 
Ureine  798. 

U rethanopheny  laceto- 
nitril  366. 

U s e b e’s  Grün  707. 
Usninsäure  214,  695. 
Usnonsäure  695. 
Uvinsäure  714. 
Uvitinsäure  43,  58,  349. 
Uvitoninsäure  860. 


Valerohydrochinon  318, 
Valerolactam,  b - 864. 
Valerophenon  261. 
Valeryl-acetophenon  362. 

— -campher  515. 
Valeryl-tetrahydroben- 

zoesäure  458. 

Validol  478. 

Vanilla  planifolia  315. 
Vanillin  315,  328,  395, 
399,  412. 

— -säure  328. 
Vanillylalkohol  312. 
Varec  713. 

Veratrin  922. 

Veratrol  188,  209. 
Veratrum  sabadilla  328, 

922. 

Veratrumsäure  328,  922. 
Verbenaöl  470. 
Verküpung  679. 
Vestrylamin  493. 

Vesuvin  146. 

Vicianin  691. 
Victoria-blau  548. 

orange  195. 

Vidalscliwarz  942. 
Vierwertigkeit  des  Sauer- 
stoffs 835. 
Vinaconsäure  9. 
Violanilin  561. 
Violanthren  686. 

Violein  576. 
Vinyl-alkoholbenzoesrn 
416. 

— -anisol  393. 

— -benzoesäure  402. 

— -benzol  52,  389. 

— -brenzcatechin  395. 

— -brenzcatechin  - 
methylenaether  395. 

— -cliinolin  875. 

— -diaceton-amin  867. 

— — -alkamin  867. 
-guajacol  395. 

- -idenoxanilid  799. 

- -naphtalin  630,  648. 

- -phenol  393. 

— -phenylessigsre  402. 

— -pyridin  852. 

— -stilben  893. 

— -toluol  391. 
-trimethylen  7. 

Vulpinsäure  607,  609,  695. 

Wacholderbeeröl  495. 
Waldmeister  41 1. 
Wasserblau  564. 

Wau  839. 

W e 1 1 e r’s  Bitter  194. 
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Wiesenheu 


Zwillingskerne. 


Wiesenheu  454. 
Wintergrünöl  320. 
Wismuth,  basisch-gallus- 
saures 331. 

Wismuthtriphenvl  170. 
Wollschwarz  637. 
Wolfsmoose  609. 
Wurste  r’s  Blau  230. 
Wurste  r’s  Rot  230. 

Xanthen  341,  839,  840. 
Xanthion  841. 
Xantho-chelidonsre  836. 
-chinsäure  882. 

-gallo  1 217. 
Xanthogenanilid  103. 
Xanthone  548,  570,  839, 
841 

Xanthoxalanil  732. 
Xanthoxim  841. 
Xanthydrol  840. 
Xenylamin  531. 

Xylenole  186,  535. 
Xvlidendimalonsretetra- 
aethylester  387. 
Xylidine  88. 
Xylidinsäure  349. 
Xyliton  443. 


Xylochinolaethylaether 
" 310. 

Xylochinon  43,  224. 
Xylochinondioxim  229. 
Xylohydrochinon  3:0. 
Xylole  32,  56,  38. 
Xylolsulfosrn  174. 
Xylorcin  213,  214. 

Xyloy lbenzoesäure  551. 
Xylylaldehyd  445. 
Xylylen-alkohol  334. 

— -ammoniumbromid 

335- 

— -bromid  624. 

- -cyanid  332,  623,  651. 
-diamine  11 7, 335,945. 

— -dichlordimalonsäure 

'387. 

— -ditriaethylphospho- 
niumbromid  335. 

— -imin  335. 

-oxyd  334. 

— -Pentamethylen- 
diamin 979. 

— -sulfhydrat  334. 

sulfid  334. 

sulfon  335. 

— -tetrabromid  336. 


Xylyien-tetrachlorid  336. 
Xy ly  1-essigsäure  517. 

— -glyoxylsäure  376. 
-hydroxylamin  80, 310. 
-säure  264,  269. 

— -säurenitril  279. 

Zimmt-aldehyd  249,  386, 
398,  399.  612,  790. 

- — -C}^anhydrin  419. 

- -aldoxim  889. 

-alkohol  236,  388,  398. 
-carbonsäure  418,  62O. 

— -esterdibromid  371. 
öl  399. 

-säure  13,  249,  370, 
371,  403,  582,  676. 
-säurebenzylester  230. 

- -säuredibromid  372. 

403- 

-sredichlorid  372,  403. 
-säurephenylester 

191,  585. 

Zingiberen  525. 
Zinn-diphenylchlorid  170. 

— -tetraphenyl  170. 
Zweikernchinone  535,642. 
Zwillingskerne  26. 


♦ 


♦ 


Druck  von  Breitkopf  <fc  Härtel  in  Leipzig. 


